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Zur Kenntnis 
der Alkalisalze der Titanfluorwasserstoffsdure. IV. 


Von H. GInsBERG 


Mit den nachfolgenden weiteren und zusammenfassenden Unter- 
suchungsergebnissen erreicht die Abhandlung der Verbindungen vom 
Typus Me! Ti!YF,!) einen gewissen AbschluB. 


1. Die praparative Reingewinnung 


Das Natriumtitanfluorid hat die Neigung, Wasser auBerordentlich 
hartnackig zuriickzuhalten, was iibrigens auch fiir das Kaliumsalz zu- 
trifft (vgl. M. I./2. und M. III./II.). Versucht man das Wasser aus- 
zutreiben, so gelingt dies nicht, ohne teilweise hydrolytische Zer- 
setzung hervorzurufen. Neuerdings haben wir das Priparat aus wiib- 
riger Lésung durch wiederholtes Fallen mittels Alkohol hergestellt. 
Wie die folgende Analyse zeigt, laBt sich auf diese Weise auch die 
Natriumverbindung vollkommen rein und wasserfrei gewinnen. 


Analyse: 

Gefunden Berechnet 

22,90; 22,97 %,Ti 23,00. 

23,12; 23,11 °/,Na 23,10 

54,0; 54,1 FF 53,90 
Das Kalium-, Rubidium- und Casiumsalz?) erhailt man nach 
unseren Erfahrungen am reinsten aus 30—40°/, fluBsiurehaltigen 
Losungen. Die Lithium- und die Ammoniumverbindung kristallisieren 


rein aus waiBrigen, nur schwach sauren Lésungen. 





') Unsere vorausgegangenen Mitteilungen: H. Gryspera u. G. Houper, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Mitt. I, 190 (1930), 407; Mitt. II, 196 (1931), 188; 
Mitt. ITI, 201 (1931), 193. Herr G. Hoiper, Dresden, hat uns in dankenswerter 
Weise bei der Weiterfiihrung dieser Versuche durch einige Ratschlage unterstiitzt. 
*) Wir haben noch die Analyse des Casiumsalzes nachzutragen: 
62,2 °/, Cs, (62,13) 


11,10°/, Ti, (11,20) 
27,0 °/, F, (26,67) 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 
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2. Die Léslichkeitsverhdltnisse 


a) In Wasser 


Die Léslichkeitsverhaltnisse dieser Verbindungen in Wasser werden 
sehr stark durch hydrolytische Vorginge und durch Einflisse geringer 
Verunreinigungen bestimmt. Dies gilt besonders fiir das Lithium-, 
Natrium- und Ammoniumsalz. Wir hatten hierauf friiher (M. III.) 
bei der Bestimmung der Léslichkeit des Lithiumsalzes nicht geniigend 
geachtet. Die Kontrolle ergab, daB die Léslichkeit dieser Verbindung 
wesentlich iiber der bisher angegebenen liegt (vgl. weiter unten die 
Angaben der zusammenfassenden Tabelle). Bei der Nachpriifung der 
Léslichkeit der iibrigen Verbindungen haben sich keine bemerkens- 
werten Abweichungen von den friiher mitgeteilten Daten ergeben. 


b) In Alkohol 


Saimtliche Verbindungen zeigen in reinem 98°/,igem Alkohol eine 
sehr geringe Léslichkeit. Beim Lithiumsalz ist sie von der GréBen- 
ordnung 10-2 g, bei den iibrigen Salzen 10-* g in 100 cm® Alkohol von 
20—22°C. Bei der Rubidiumverbindung lieB sich eine Léslichkeit 
in Alkohol nicht mehr nachweisen. 


3. Die Stabilitat fluBsaurer Salze 
Es ist uns bisher nicht gelungen, saure Salze in reiner Form her- 
zustellen (vgl. M. I./2. und I1./8.). Uber ihre Temperaturbestandigkeit 


geben folgende Versuche einigen AufschluB: 
Kin Lithiumpriparat hatte die Zusammensetzung: 


Gefunden Berechnet 
26,45 °/, Ti 27,25 
7,68 /, Li 7,90 
65,8 o/, F 64,85 
Verhialtnis: 


3,44, Ti:Li 3,44, 

Hiernach bestand das Priparat dem Titan- und Alkaligehalt ent- 
sprechend bis zu etwa 97,2°/, aus Li,TiF,. Das tberschiissige Fluor 
lie8 sich als F’ titrimetrisch erfassen und kann also nur gebunden in 
Form des sauren Salzes vorgelegen haben. Diese aber muB verhiltnis- 
miBig stabil sein. Denn das Priparat lieB sich bis auf 150° C erhitzen, 
ohne daB eine Anderung in der Zusammensetzung eintrat. Als wir 
die Temperatur ansteigen leBen, entstand bei 200° ein pldétzlicher 
Gewichtsverlust von 2,78°/,. Im Laufe der nichsten Stunde betrug 
der weitere Verlust nur 0,16°/,.. Die Zusammensetzung des Salzes 
nach dieser thermischen Behandlung entsprach genau der Forme! 
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Li, TiF,. Das Priparat hatte also bei 200° nur FluBsiure abgespalten. 
Das Existenzgebiet des fluBsauren Salzes ist hiermit bestimmt und 
die Méglichkeit einer glatten Umwandlung ins neutrale Salz aufgezeigt. 

Beim Kaliumsalz haben wir die gleichen Beobachtungen gemacht, 
nur geht die fluBsaure Kaliumverbindung erst bei etwa 300°C in die 
normale neutrale Verbindungsform iiber.’) 


4. Weitere Untersuchungen iiber die Verhdltnisse beim thermischen Abbau 

Die Alkalititanfluoride lassen sich, wie unsere Untersuchungen 
ergeben haben, durch Erhitzen an Luft bei bestimmten hoheren 
Temperaturen unter Verlust von Fluor und Aufnahme von Sauerstoff 
in wohldefinierte Abbauprodukte tberfiihren. Von allgemein wissen- 
schaftlichem Interesse ist es, den Verlauf des Abbaues dieser Verbin- 
dungen unter den gegebenen Versuchsbedingungen aufzukliren. Auf 
Grund unserer bisherigen Erkenntnisse haben wir bereits friiher ver- 
sucht, eine Formulierung fiir den mutmaBlichen Verlauf des Abbaues 
zu geben. Hine wissenschaftlich und experimentell erschépfende Be- 
weisfihrung erfordert, wie leicht einzusehen ist, noch mancherlei 
Untersuchungen und miissen wir leider aus Zeitmangel, bedingt durch 
unsere Stellung in der Industrie, auf eine spiitere Zeit verschieben. 
Wir haben inzwischen aber die Méglichkeiten fiir eine Hydrolyse 
weiterhin gepriift. Huieritiber soll noch kurz berichtet werden. 

Man erhalt sowohl an freier Luft wie auch in trockenem Luftstrom 
die gleichen, fiir die jeweilig angewandte Verbindung typischen End- 
produkte (vgl. M. II./4.). Dies gilt auch fiir die Wiederholung der Ver- 
suche in einer Apparatur, die gegeniiber der in M. II. beschriebenen wie 
folet verbessert war: 

Aufbau der Apparatur: 


Gasometer mit Luft, Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdure, groBes 
U-Rohr, zur Halfte mit Natronkalk, zur Halfte mit geschmolzenem Chlorcalcium 
(KanLBAUM) gefiillt, 2 Chlorcalciumrohre, U-Rohr mit Bimsstein und aus- 
gekochter Schwefelsiure, U-Rohr mit Glasperlen und Phosphorpentoxyd, elek- 
trischer Réhrenofen mit Schiffchen und eingefiihrtem Thermoelement, Wasch- 
flasche mit Schwefelsiure. — Vor Beginn des Versuches die Ofenapparatur bei 
800° eine Stunde lang getrocknet. 


Gegen eine merkliche Empfindlichkeit der Reaktion gegeniiber 
Jeringen Feuchtigkeitsmengen spricht die Beobachtung, daB der Ab- 


1) An dieser Stelle sei noch beziiglich der in M. I1./3. mitgeteilten typischen 
Analyse eines F’-haltigen Salzes eine Korrektur und Erginzung eingefiigt. Es 
mu8 dort heiBen: 32,65°/, K (statt 32,0); 18,55°/, Ti; 49,0°/, F (nach Greer). 
Als gebunden an Ti und K errechnen sich 45,3°/, F; titrimetrisch lieBen sich 
2,9°/, HF bestimmen. 


15* 
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bau in der vorstehend beschriebenen Apparatur mit und ohne 
Zwischenschaltung der Trockenmittel’) gleich schnell verliuft. 

Auch ein kiinstlich erzeugter Feuchtigkeitsgehalt des Priparats 
von 0,15°/,) beeinfluBte den Reaktionsverlauf in keiner Weise. 

Leitet man andererseits bei 500° einen schnellen Strom von Luft 
(10 Liter/Std.), die bei Zimmertemperatur mit Wasserdampf ge- 
siittigt wurde, unmittelbar iber das Salz, so erreicht man beispiels- 
weise bei der Kaliumverbindung den enorm hohen Gewichtsverlust 
von 7°/, innerhalb von nur 1 Stunde. 

In trockener Luft bei einem Strom von <2 Liter/Std. war keine 
Gewichtsabnahme festzustellen. Als wir die Strémungsgeschwindig- 
keit der trockenen Luft auf 5 Liter/Std. erhéhten, stieg der Ge- 
wichtsverlust wieder auf den fiir diese Luftgeschwindigkeit normalen 
mittleren Wert von 1,5°/,.?) 

In Ubereinstimmung mit unseren friiheren Annahmen kann nach 
diesen Versuchsergebnissen der Abbauverlauf an ,,trockener‘‘ atmo- 
sphirischer Luft nicht rein hydrolytischer Natur sein. Es bleibt nur 
beziiglich dieses letzteren Punktes noch die Méglichkeit, daB Spuren 
von Feuchtigkeit geniigen, um die thermische Dissoziation einzuleiten 
bzw. sie ,,katalytisch*’ zu begleiten. 

Der Versuch mit an Wasserdampf gesattigter Luft zeigt, daB, 
wie zu erwarten war, reichliche Feuchtigkeitszufiihrung eine starke 
Beschleunigung des Abbaues hervorruft. Hier ist der Reaktions- 
vorgang ganz zweifellos in der Hauptsache durch Hydrolyse bedingt. 

Auf absolute Konstanz der Titan- und Alkalieinwaagen wurde bei 
all diesen Versuchen genau geachtet. Uberschiissiges Alkalifluorid 
wirkt beziiglich des zeitlichen Abbauverlaufs stark passivierend! Die 
Priiparate muBten deshalb von héchstem Reinheitsgrad sein. 


') Beibehalten wurde lediglich die Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsdure. 

*) Wir kénnen diesen Wert fiir unsere Arbeits- und Apparaturverhaltnisse 
gréBenordnungsmaBig als ,,znormal* bezeichnen, weil wir eine direkte Abhangig- 
keit des zeitlichen Abbauverlaufes von der tibergeleiteten Luftmenge, in weiten 
Grenzen unabhangig von der Strémungsgeschwindigkeit, festgestellt haben. Als 
wir bei gleicher Strémungsgeschwindigkeit der Luft den Sauerstoff durch Pyro- 
gallol und feuchten Stangenphosphor bis auf 3 Vol.-°/, entzogen, sank die 
Reaktionsgeschwindigkeit um 70°. In reinem Sauerstoffstrom (wieder 
5 Liter/Std.) erhielt die Reaktionsgeschwindigkeit anfanglich eine sechsfache, 
spiter eine zweifache Steigerung im Mittel. Der starke anfiangliche Abfall der 
Reaktionsgeschwindigkeit deutet auf Oberflichenpassivierung durch gebildetes 
Oxysalz. Diese Beobachtungen sind eine weitere Stiitze fiir die von uns gegebene 
Formulierung. 
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5. Die Schmeizpunkte 


Simtliche Verbindungen lassen sich beim Erhitzen auf héhere 
Temperaturen in wasserklaren SchmelzfluB8 itiberfiihren — aus- 
genommen die Ammoniumverbindung, welche vorher dissoziiert —. 
Bereits unterhalb des Schmelzpunktes beginnen die Verbindungen an 
freier Luft Titanfluoriddimpfe') auszustoBen. Bei dem Lithium- 
und Natriumsalz liegt der Beginn der Titanverluste etwa 50°, bei den 
Vertretern der Kaliumuntergruppe 40—180° unter ihrem Schmelz- 
punkt. Die Schmelzpunkte lieBen sich infolge der bei tieferer Tempe- 
ratur bereits beginnenden langsamen Zersetzung nur bis auf + 80° 
durch Aufnahme der Abkiihlungskurven bestimmen.?) Innerhalb von 
5 Minuten beobachteten wir beispielsweise beim Natriumsalz eine 
Schmelzpunktverschiebung von + 50°. 


6. Die Art der Beschlage an den Wandungen der Platinapparatur 


Zum SchluB méchten wir noch eine bemerkenswerte Beobachtung 
erwihnen. Diese bezieht sich auf die Untersuchung der Beschlige, die 
an der Wandung des Platinschiffchens dann auftreten, sobald die in 
der folgenden Tabelle angegebene untere ‘lemperaturgrenze fiir Titan- 
verluste erreicht bzw. iiberschritten ist. Die Beschlige sehen braun 
bis grau aus und haften auBerordentlich fest. Weder durch Auskochen 
mit Wasser noch durch Ausgliihen im Bunsenbrenner ist eine Ge- 
wichtsveranderung festzustellen. Der Beschlag widersteht selbst einer 
so scharfen mechanischen Bearbeitung wie Scheuern mit feinem Sand! 
Krst durch Ausschmelzen mit Bisulfat laBt sich das urspriingliche 
Gewicht und Aussehen des Platinschiffehens wieder erreichen. Wie 
die folgenden Analysendaten zeigen, besteht dieser Beschlag iiber- 
raschenderweise aus Titan") oxyd. 


Mehrgewicht des Gef. Ti und ber. als TiO, 


Platinschiffchens | 
in mg 
in mg | 
55,9 | 56 + 3 
32,7 | 32 +3 
76,6 79 +3 


Ks ist hiernach anzunehmen, daB das entweichende Titantetra- 
fluorid unmittelbar auf der Platinoberfliche mit Luftsauerstoff zur 
Reaktion gebracht wird, wobei das Platin selbst als Katalysator wirkt 


‘) Man kann hier mit ziemlicher Sicherheit Titantetrafluorid annehmen. 
*) Die Létstelle des Pt/Pt-Rh-Elementes befand sich ungeschiitzt in der 
Schmelze. Bei den verhaltnismaBig kostbaren Rb- und Cs-Praparaten fand als 
SchmelzgefaiB ein kleiner Pt-Konus Verwendung. Die Apparatur war mit Salzen, 
deren Schmelzpunkte genau bekannt waren, vorher geeicht worden. 
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und so eine iuBerst feine und innig haftende Verteilung des Reaktions- 
produkts auf der Oberfliche hervorruft. Auffallend ist, daB diese 
Umsetzung bei verhiltmismiBig tiefen Temperaturen — bei der 
Lithiumverbindung schon bei 480° — verléuft. Die Platinwandungen 
zeigen nach Entfernung des Beschlages, selbst bei mikroskopischer 
Betrachtung, keine Zeichen einer Verinderung gegeniiber ihrem ur- 
spriinglichen Aussehen. Die Bisulfatschmelze léste 0,3—0,5 mg Platin. 
Diese Menge zeigt, daB die Angreifbarkeit des Platins durch die Bi- 
sulfatschmelze (40 g) gegeniiber normalen AufschluBbedingungen nicht 
groBer geworden war, was bei Bildung einer Platinverbindung hatte 
erwartet werden miissen. 


7. Tabellarische SRN der a ana. em 





> | 





























2 eae 4 St 
Erreichter Léslichkeiten bei |Thermischer Abbau an Luft, » . | -- 
' 20—22° C _ unter Atmospharendruck | 2° 5 =: 
mittlerer : | > : 
Formel —_Reinheits wher . b c 1423/3 
— H.O 98 °/, ig. rr Reaktions- | inner- | ‘a. 
grad 2 C,H, : ‘OH . l produkt — halb | 3 2 5° 
% +005 Bg y C fest Stdn.| 5 = FZ 
| Verliert sein 1 Kristallwasser | 3 
LigTiF,-2H,O 99,95 etwa 56 3,5-10-* zum gréBten Teil unterhalb — 
50°C 
LigTiF, . . . 99,30 | etwa 48| 3-10? | 400 | Li,F,+Ti0,| 3 | 430 4 
Na,TiF,. . .| 99,90 (65 +05  3-10- | 600|Na,F,+TiO,| 10 | 660 | 7 
(NH,),TiF, . 99,90 | 25 41,0] 4-10-3 | 300 | TiO, 2am | din 
eR. 0 | 19-3 | Verliert sein Kristallwasser | 
K,TiF,-1H,O 99,40 1,340,1| 5-1 restios unterhalb 35°C | 
K,TiF, .. . | 9985 (12401 | 4.5.10-8 | 500 | | K,TiIOF, | 8 | 600 | 78 
Rb, TiF,. . . 99,20 0,8 + 0,1) unléslich | 500! Rb,TIOF, 8'/, | 620 75 
> ee (zu 75 °/5) De Gad Slag 
Cs,TiF,. .. | 99,50 2,5 40,1, 2-10-3| 500| Cs, TiOF, | 8'/, | 650 6% 
(zu 80 °/) | 


Spalte 1: Die Kristallform ist bereits in Mitt. III. S. 202 kurz ge- 
streift worden. Das dort Gesagte gilt auch fiir das Lithium(2)Hydrat. Uber dic 
Kristallform des Natriumsalzes lieB sich von uns nichts feststellen. Mariranac 
(l. c., Mitt. IIL.) hat hexagonale Prismen von 120° gemessen. 

Spalte 4b: Die Analysendaten der erhaltenen festen Endprodukte findet 
man in Mitt. I. und Mitt. III. 

Spalte 4c: Diese Zeitangaben beziehen sich auf den Abbau an freier Luft 
unter zeitweiligem Umrihren, ReaktionsgefaB im Salzbad. Die Angaben sind 
nicht streng reproduzierbar, weil ,,zeitweilig umriihren“ usw. nicht geniigend 
definiert ist, sind aber untereinander vergleichbar. 

+t) Ein Kreuz iiber den Spalten weist auf Kontrollen bzw. auf neu durch- 
vefiihrte Versuchsreihen hin. 
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Zusammenfassung 


1. Es ist gelungen, auch das Natriumtitanfluorid in hoher Rein- 
heit praéparativ zu gewinnen. 

2. Die Léslichkeiten der Alkalititanfluoride in Wasser und 
Alkohol wurden kontrolliert bzw. neu bestimmt. 

8. Es werden einige Beobachtungen iiber die Stabilitaét fluBsaurer 
Verbindungen mitgeteilt. 

4. Weitere Untersuchungen iiber die Art des Reaktionsverlaufs 
beim thermischen Abbau schlieBen einen rein hydrolytischen Vorgang 
aus. Der Reaktionsverlauf wird von geringen Feuchtigkeitsmengen 
sogar nicht nachweisbar beeinflubt. In einer Anmerkung wird auf 
die wichtige Beobachtung hingewiesen, daB die Reaktionsgeschwindig- 
— | keit von der Sauerstoffzufuhr stark abhingig ist. Die Reaktions- 
6’  — geschwindigkeit klingt in reinem Sauerstoff schnell ab, vermutlich 
~ durch Oberflaichenpassivierung infolge der Oxysalzbildung. — Uber- 
schiissiges Alkalifluorid wirkt in allen Fallen sehr reaktionshemmend. 

5. Es wurden die Temperaturen fiir Beginn der Titanverluste 
und mit befriedigender Anniherung die Schmelzpunkte bestimmt. 

6. Erhitzt man die Verbindungen dieser Gruppe soweit, da 
Titanverluste entstehen, so bilden sich an den Platinwandungen des 
ReaktionsgefiBes auffallend fest haftende Beschlige, die als Titan!’- 
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‘ss oxyd erkannt werden. 
“_ 7. In einer Tabelle werden die wichtigsten Versuchsergebnisse 
dis zusammengefaBt. 


Lautawerk, den 7. Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. Januar 1932. 


Druckfehlerberichtigung zur III. Mitteilung: 


S. 194 2. Abschnitt 2. Zeile: 99°%/, statt 90°/,. 

S. 195 Tabelle unten 1. Spalte: 470° statt 550°, 460° statt 500°. 

S. 204 Tabelle: Im Kopf Spalte 2 fehlt die Bezeichnung: g, Spalte 3: °, 
Letzte Spalte Mitte: NaF statt NaF,, unten: LiF statt LiF,. 
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Untersuchungen an Alkali-Aluminium-Silicaten 


\V. Uber die Einwirkung 
von Alkalisulfid- und Alkalipolysulfidiésungen auf Permutite 


Von Eruarp GRUNER 
(Zum ‘Teil nach Versuchen von EK. Hirscu) 


Mit einer Figur im Text 


In den Jahren 1885—1888 veréffentlichte F. Knapp?) eine Reihe 
von Experimentalarbeiten, die die Darstellung von Ultramarinblau 
auf nassem Wege zum Gegenstand hatten. Er erhielt ultramarin- 
iihnlich gefirbte Substanzen durch Behandeln der aus der Ultramarin- 
rohmischung durch Brennen hergestellten Ultramarinmutter mit 
Lésungen von Alkalisulfiden. Schwefelhaltige Alkali-Aluminium- 
Silicate sind auBberdem noch von J. LemperG?) und Sr. Taueutr*) 
auf nassem Wege hergestellt worden, indem sie Suspensionen von 
Kaolin in Natriumsulfidlésungen im zugeschmolzenen Rohre bei 120 
bis 125° behandelten. Die so erhaltenen Produkte stellten farblose 
Sodalithderivate dar, die dem kieselarmen UltramarinweiB der niederen 
Schwefelungsreihe von der Bruttozusammensetzung Na, Al,5i,0.,5, 
sehr nahe kommen. Wihrend bei den Knapp’schen Ultramarinen — 
leider gibt KNapp keine analytischen Daten an — die Verwandtschaft 
zu den Ultramarinen offensichtlich ist, hat man eine Zugehorigkeit 
des Tuuaurr’schen Produkts zu den Ultramarinen nicht erkannt, ob- 
gleich damals die Untersuchungen von H. Ritrer*) iiber weiBes 
Ultramarin schon bekannt waren. 

Das Problem der Darstellung von Ultramarinen auf nassem 
Wege wurde spiiterhin wieder von F. StncEr®) aufgegriffen, der durch 
Behandeln seiner synthetischen Zeolithe (Permutite) mit Alkalisulfid- 





') F. Kwapr, Journ. prakt. Chem. 32 (1885), 375; 34 (1886), 328; 3S 
(ISSS8), 48. 

2) J. Lempere, Zeitschr. d. Geol. Gesellschaft 1883, S. 585, 595. 

*) Sr. Tuveurt, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 94. 

*) H. Rrrrer, Inaug. Dissert. Gottingen 1860. Chem. Zbl. 1860, S. 705, 727. 

5) F. Singer, Dissertation Berlin 1910. 
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oder Polysulfidlésungen griine bis blaue Farbkérper erhielt, von denen 
er ahnliche Zusammensetzungen annimmt wie sie die pyrogenen 
Ultramarine haben. Er vermutet, daB in seinen Produkten ein Teil 
oder auch alles Wasser durch Na,S oder Na,S, ersetzt ist. Leider gibt 
auch F. Srncer weder in seiner Dissertation noch in den darauf- 
folgenden Publikationen’) und Patentschriften?) analytische Daten an. 

UbergieBt man Alkali- oder Erdalkalipermutite mit Alkalisulfid- 
oder Polysulfidlésungen, so beobachtet man, dai die Permutite 
Farbungen annehmen, die sich bei den Alkalipermutiten zwischen 
graugrin und blau bewegen, die aber bei den Erdalkalipermutiten 
intensiv blau sind. Sowohl die Geschwindigkeit der Farbbildung als 
auch die Intensitaét des Farbtons ist abhingig von der Dauer der Ein- 
wirkung und von der Konzentration der einwirkenden Lésungen. Die 
gleichen — allerdings in ihrer Farbténung viel blasseren — Farb- 
kérper erhalt man, wenn man langere Zeit Schwefelwasserstoff in 
Permutitsuspensionen einleitet. 

DaB die in Frage stehende Reaktion der Permutite mit Sulfid- 
losungen reversibler Natur ist, d. h. daB die Farbung in ihrer Intensitat 
wieder schwacher wird bzw. ganz verschwindet, wenn man die Kon- 
zentration an einwirkendem Sulfid bzw. Polysulfid verringert oder 
wenn man den Farbkérper mit Wasser behandelt, ist schon von 
L. Bock’) beschrieben worden. Es war schon aus diesem Grunde 
nicht mdglich, die erhaltenen Farbkérper durch Auswaschen mit 
Wasser von der ihnen anhaftenden Sulfidlésung zu befreien. Aber 
auch beim Auswaschen mit Alkohol und Ather trat sofort véllige Ent- 
firbung ein. Dabei wurde stets deutlicher Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff wahrgenommen, im letzten Falle war der zum Waschen 
benutzte Alkohol und Ather deutlich gelb gefirbt. Beim Eindampfen 
der Waschflissigkeit ergab sich hier, abgesehen von einem geringen 
Riickstand von Na,S (von der anhaftenden Lésung stammend) eine 
kleme Menge freier Schwefel. Die mit Schwefelwasserstoff erhaltenen 
bla8blauen Farbkérper zersetzen sich mit Wasser unter Abgabe von 
H,8 viel leichter als die mittels Alkalisulfid erhaltenen. 

Auch beim Trocknen der noch feuchten Farbkérper bei 100° im 
Trockenschrank zersetzen sie sich sehr rasch unter Schwefelwasser- 
stoffentwicklung und rasch fortschreitender Entfirbung, und zwar 
anscheinend im MaBe des Wasserverlustes. Die Riickstiinde waren 





') F. Stvcer, Sprechsaal 44, 8. 52, 69. 
*) F. Suvcer, D.R.P. 221344 (17. Juli 1909); Chem. Zbl. 1910 (11), 1857. 
*) L. Bock, Die Konstitution der Ultramarine. Braunschweig 1924, 8. 38ff. 
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im allgemeinen rein weiB oder in wenigen Fallen grau gefirbt. Dic 
qualitative Priifung dieser getrockneten Koérper auf Sulfid mit ver- 
diinnten Saéuren und auch auf Schwefel durch Oxydation mit konzen- 
trierter Salpetersiure und Fillen mit Bariumchlorid ergab selbst bei 
den schwach grau gefirbten Riicksténden lediglich Spuren von 
Schwefel. Selbst beim Trocknen der feuchten Farbk6érper im Exsic- 
cator uber Schwefelsiure oder P,O, fiihrt zu keinem Ziel. In jedem 
Malle trat mit dem Verlust des Feuchtigkeitswassers Entfairbung ein. 

Feuchtet man diese entfirbten Produkte wieder an, so erfahren 
sie keinerlei Farbainderung. Aus der Tatsache, daB die Entfarbung 
auch schon beim Auswaschen mit Wasser erfolgt, kann man schlieBen. 
daB die eigentliche Ursache fiir dieses Verhalten in einer Reaktion 
zwischen dem zweifellos schwefelhaltigen Farbkérper und dem Wasser 
zu suchen ist. 

Wenn man versucht, den beim ‘lrocknen entweichenden Schwefel- 
wasserstoff unter Ausschlu8 von Luft aufzufangen, so schligt sich im 
Verbindungsrohr zwischen TrockengeféB und H,S-Absorptionsgefib 
stets etwas Wasser nieder, das durch kolloiden Schwefel gelblich 
vetpikbt ist. Kine Bestimmung sowohl des entweichenden Schwefel- 
wasserstoffes als auch des kolloiden Schwefels war nicht médglich. 

Um eine genaue Festlegung der von den Permutiten aufgenom- 
menen Schwefelverbindungen zu erhalten, wurde die aufgenommene 
Schwefelmenge aus der Differenz zwischen dem Gehalt der ein- 
wirkenden Lésung an Na,S vor und nach der Behandlung der Permutite 
bestimmt. Die Untersuchung gestaltete sich analog der Verfolgung 
eines Adsorptionsverlaufes. 


Im ReaktionsgefaB wurden stets etwa gleiche Mengen fein gepulverter 
Permutite bei auf 21° konstant gehaltener Temperatur mit je 500 cm?* ver- 
schieden starker, genau bekannter Na,S-Lésungen behandelt. Um jede Oxyda- 
tionswirkung des Luftsauerstoffes auszuschlieBen, war das ReaktionsgefaB mit 
sauerstofffreiem Stickstoff gefillt, dessen mittels der Bombe regulierbarer Druck 
gleichzeitig dazu benutzt wurde, von Zeit zu Zeit Proben der Lésung in eine mit 
dem ReaktionsgefaB verbundene Pipette zu driicken. Der Quecksilberverschluf 
am Riihrer muBte dabei so beschaffen sein, daB er den Innendruck aushielt, der 
beim Eindriicken der Probe in die Pipette entstand, ohne Gas durchzulassen. 
Die Probenahme geschah vor und nach der Behandlung der Permutite, und zwar 
so, daB das Eindriicken in die Pipette genau 5 Minuten nach Abstellen des 
Rihrers vorgenommen wurde, wahrend welcher Zeit sich die Suspension zum 
gréBten Teile klirte. Die Proben wurden in angesiuerte Jodlésung von genau 
bekanntem Gehalte einlaufen gelassen und das restliche Jod mit Thiosulfat 


zuricktitriert. 
Als Indikator fiir die bei den Versuchen verwendeten stark verdiinnten 


(bei einigen Versuchen n/100) Titrationslésungen wurde lésliche Starke als am 
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veeignetsten befunden. Bei Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff, Chloro- 
form u. a., wie dies von einigen Autoren') zur Erkennung so geringer Jodmengen 
vorgeschlagen worden ist, konnten in diesem Falle keine guten Ergebnisse er. 
zielt werden, weil der bei der Titration frei werdende Schwefel die Reaktions- 
flissigkeit oftmals so stark triibte, daB eine Erkennung des Farbtones der 
[ndikatorfliissigkeit nicht médglich war. 


Vorversuche ergaben, da8 die zur Messung der Schwefelaufnahme 
durch Alkalipermutite giinstigste Konzentration der Sulfidlésungen 
zwischen 0,1 und 0,4 Milimol Na,S pro 500 cm® lag, also 0,2 bis 





. 0,8 millimolaren Lésungen entsprachen. Als Einwirkungsdauer erwies 
: sich bei allen Versuchen eine Zeit von etwa 40 Minuten als vdéllig aus- 
reichend. Die Zeit, die von Anfang des Versuchs bis zur Einstellung 


des Gleichgewichts zwischen Permutit und Sulfidlésung vergeht, ist 
also verhéltnismé®ig kurz. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
den Tabellen 1—3 und in den Kurvenzeichnungen a, b, ¢ der Fig. 1 
zusammengestellt. Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse 
geschah so, wie es fiir die Darstellung von Adsorptionsisothermen 
iiblich ist: Auf den Abszissen ist die jeweils analytisch festgestellte 
Konzentration der einwirkenden Lésung, in Milliatomen Schwefel 
ausgedriickt, angegeben, auf den Ordinaten die aufgenommene Menge 
Schwefel (xz), dividiert durch die verwendete Menge Permutit (/), 
d. h. also die von 1 g Permutit aufgenommene Schwefelmenge, aus- 
gedriickt in Milliatomen. 

Bei der Betrachtung der Kurven fallt die Ahnlichkeit mit der 
Form von Adsorptionsthermen ohne weiteres auf. Rein auBerlich 
hat damit die Art der Einwirkung von Alkalisulfidlésungen auf Alkali- 
und Erdalkalipermutite das Geprige von Adsorptionserscheinungen. 


Tabelle 1 


Aufnahme von Schwefel aus Na,S-Lésungen durch [Al,5i,H,O,9|Nay,.*) 


saan at Hh 


ee 








aie) ei oon a her 


a Se Phe a 2) 
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g Einwaage | Zeit | Konz. d. Lésung a rip Aufnahme § 
(EB) (Min.) | milliat. S pro cm*  (milliat.) “’~ | pro Mol Permutit 
2,7238 | 40 | 0,010 | 0,55 | 0,203 64 milliat. 
2.2836 | 40 | 0,016 | 0,54 0,239 | 76 
2,356. | 40 | 0,033 0,59 =| 0,250 | ~—-80 
15363 | 40 | 0,107 4,73 | 3,08 | 895 
1,0865 | 40 | 0,206 3,32 | 3,15 1,008 atom 
1,5242 | 40 | 0,404 4,8] 3,16 1,011 
15110 | 40 0,622 4,80 3,18 1,017 
16022 | 40 0,795 4,51 3,19 1,026 


‘) Vgl. Ko_rHorr-Menzet, Die MaBanalyse II; Berlin 1928, 8. 339. 
2) Uber die Schreibweise fiir Permutite vgl. E. Gruner, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 202 (1931), 337. 
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Tabelle 2 


Aufnahme von Schwefel aus Na,S-Lésungen durch [AI,Si,H,O;)|Na,: H,Si0, 











g Kinwaage | Zeit | Konz. d. Lésung x r/E Aufnahme § 
(BE) _(Min.) milliat. S pro cm* (milliat.) “pro Mol Permutit 
2 2555 40 0,016 049 | 0218 | 90 milliat. 
2,3279 40 0,107 7,40 | 3,18 | 1,30 at. 
1.9927 40 0,206 6,39 | 3,21 1,32 
2,0488 45 0,404 6,61 3,23 1,33 
2.1356 45 0,602 7,00 | 3,28 1,35 
2, 1092 45 0,795 6,89 3,31 1,37 

Tabelle 3 


Aufnahme von Schwefel aus Na,S-Lésungen durch [AI,Si,H,O,,.|]Ba 





a 


b 


~ 


wi ~ 





y Einwaage Zeit Konz. d. Lésung 


r 


x Aufnahme 8S 





(BP) (Min.) | milliat. S pro cm* | (milliat.) | #5 pro Mol Permutit 
1.9827 40 0,016 0,60 | 0,305 | 0,14 at. 
1.9929 45 0,170 6,05 3,04 1,25 
|,8673 40) 0,206 5,77 | 3,09 1,27 
1.9244 45 0,404 - 6,06 3,15 1,30 
1.9506 45 0,602 — 6,20 = 3,18 1,32 
? M IDS | ) ( 795 6,45 3,22 1 ,oo 
x mylliat s Aus der Betrachtung der in den Ta- 
ri 
w0 ‘ . 7. . 
emer bellen 1 3 niedergelegten Zahlen ergibt 
alin sich, daB die maximale Menge des von den 
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Fig. | 
Lufthaltig: 
- [AL Si,H,O,9|Nay 


: [Al Si,H,O,,|Na,.. H,SiO, 


re (Al, Si,H,O,,|Ba 

Luftfrei: 
. [Al], Si,H,O,9)Na, 
. [AL Si,gH,O;9|Na, 
. LAL, Si,H,O; 9) Ba 


.H, SiO, 


verschiedenen Permutiten aufgenommenen 
Schwefels, in Atomen ausgedriickt, nahezu 
die gleiche ist und zwischen 1,0 und 
1,4 Atom pro Mol Permutit schwankt. 
Kk. GrungeR') hat aber mit den Unter- 
suchungen iiber das Verhalten der Alkali- 
permutite zu Wasser wahrscheinlich ge- 
macht, daB an Stelle der einfachen Forme!l- 
créBe von Permutiten besser die dreifaehe an- 
gefiihrt wird. Es ergibt sich so eine Schwefel- 
aufnahme von 3,06, 4,11 und 3,99 Atom 
Schwefel pro 3 Mol Permutit. Auffallender- 
weise scheint aber die die Reaktion ver- 
anschaulichende Kurve nach dem ersten 
steilen Anstieg nur zégernd in einen das 
Gleichgewicht anzeigenden waagerechten 
Kurventeil iibergehen zu wollen. Dement- 
sprechend sind auch die Endwerte der 


') E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 
(1931), 358. 
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Schwefelaufnahme noch nicht die maximalen. Diese Erscheinung, 
die mit spaiteren Versuchen weiter verfolgt wurde, deutet aber 
darauf hin, daB die Vorginge zwischen Permutit und Alkalisulfid- 
lésungen nicht so einfach sind, als sie anfinglich den Anschein er- 
weckten. 

Die Farbe der mit den Natriumsulfidlésungen zusammen- 
vebrachten Permutite, die bei den Versuchen mit sehr verdiinnten 
Loésungen nur schwach griin war, vertiefte sich bei Verwendung kon- 
__ gentrierterer Sulfidlésungen und erreichte bei den Versuchen, deren 
Werte der Schwefelaufnahme den langsam ansteigenden Kurvenast 
darstellen, besonders aber beim Bariumpermutit, ein sattes Blau. 

Man kann die Abnahme des Na,S-Gehalts der Versuchslésungen 
bei ihrer EKinwirkung auf Permutite auf verschiedene Weise deuten: 
Entweder addiert der Permutit das Salz NaS als solches, oder er 
nimmt lediglich eines seiner Anionen auf, d. h. also $’’ oder SH’, oder 
auch beide. Das letztere ist aber nur dann in verfolgbarem Mabe 
méglich, wenn den in der Lésung zuriickbleibenden Na’ ein Ersatz 
angeboten wird, beispielsweise OH’ aus dem Permutit, was wiederum 
emem Anionenaustausch gleichzusetzen wire. Im ersten Fall (bei 
der Addition des Salzes Na,S) miBte, wenn das beim Trocknen des 
Farbkérpers entweichende Wasser das aufgenommene Na,S hydro- 
lytisch in Alkali und H,$ spaltet, iberschiissiges Alkali am Permutit 
zurickbleiben, das maBanalytisch nachweisbar sein miibte. Es hat 
sich aber ergeben, daB der scharf abgesaugte und dann getrocknete 
Sulfidpermutit, herriihrend vom Permutit [Al,Si,H,O,,|Na, nur eine 
Kleinigkeit n/10-Schwefelsiure mehr verbraucht als dieser selbst: 
1g Permutit verbraucht 10,30cem*, 1g getrockneter Farbkérper 
10,55 em*® n/10-H,SO,. Dieser geringe Mehrverbrauch kann ohne 
weiteres auf Kosten des durch das sehr unvollstindige Auswaschen 
im Permutit verbliebenen Alkalis zuriickgefiihrt werden. Die An- 
nahme, daB das Salz Na,S als solehes vom Permutit aufgenommen 
wird, ist damit hinfallig geworden. 

Der anderen Moglichkeit, daB ein Austausch von Anionen zwischen 
Permutit und Lésung vorliegen kénnte, ist nur dadurch beizukommen, 
da8 man die Alkalitaétsinderungen der einwirkenden Sulfidlésungen 
waihrend der Versuche zu messen versucht. Aus gewissen Griinden 
erscheint ein niheres Eingehen auf diese Messungen hier noch nicht 
am Platze. Es soll dies weiter unten nachgeholt werden. Hier sei 
nur soviel gesagt, da8 tatsichlich mit Abnahme der Sulfidkonzen- 
tration der einwirkenden Lésungen eine betrachtliche Vermehrung 
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ihrer Alkalitét nachgewiesen werden konnte, die den Anionen- 
austausch nicht nur wahrscheinlich macht, sondern die ihn sogar als 
einzige Erklarung fur diese Erscheinung zulaBt. 

So einfach eine solche Anionenaustauschreaktion bei Permutiten 
auch denkbar ist — auch H. Jeny') nimmt einen Anionenaustausch 
als Begleiterscheinung bei manchen Basenaustauschreaktionen an — 
so bietet sie aber doch keinen Anhaltspunkt fiir eine Erklaérung des 
Ursprungs des kolloiden Schwefels, der beim Trocknen der Alkali- 
permutitfarbkorper im Kondenswasser gefunden wurde, und der aus 
Sulfiden nur durch einen OxydationsprozeB, bei dem Polysulfid ge- 
bildet wird, entstehen kann. Da aber sowohl alle diese Versuche bei 
Luftausschlu8 durchgefihrt wurden und auch die selbst bereitete 
Natriumsulfidlésung (aus Schwefelwasserstoff, durch Hydrolyse von 
Magnesium-Sulfhydrat hergestellt, und in luftfreie Natronlauge ein- 
geleitet) kein Polysulfid enthielt, so konnte die Anwesenheit von 
kolloidem Sechwefel zunichst keine Erklarung finden. 

Kine solehe konnte jedoch herbeigefiihrt werden, als der Beob- 
achtung Aufmerksamkeit geschenkt wurde, daB beim UbergieBen 
von Permutitkérnchen mit Wasser die Abgabe von Luftblischen aus 
dem Permutit noch nach sehr langer Zeit erfolgte. Es tauchte infolge- 
dessen die Vermutung auf, daB die im Permutit eingeschlossene Luft- 
menge fiir die Bildung des Polysulfids verantwortlich gemacht werden 
kénne. In Verfolgung dieser Annahme wurde Permutit in ein Glas- 
réhrchen gebracht, dessen unteres Ende kugelférmig erweitert war 
und das, mit einer GAEDE’schen Kapselpumpe verbunden, mehrmals 
hintereinander bis zu einem Vakuum von etwa 1/,9, mm Hg luftleer 
gemacht wurde, wobei jedesmal das Vakuum durch Einlassen von 
sauerstofffreiem Stickstoff aufgehoben wurde. Nach dem Abschmelzen 
des Kugelrohrs wurde es in einer weithalsigen Flasche zertriimmert, 
deren Gasraum ebenfalls mit Stickstoff angefiillt war, und die ge- 
nugend starke polysulfidfreie Na,S-Lésung enthielt. 

In einem zweiten GefiB wurde ein Teil derselben Na,S-Lésung, 
ebenfalls unter Stickstoffatmosphiére, mit nicht !uftfrei gemachtem 
Permutit zusammengebracht. Wahrend dieser sich beim Zertriimmern 
des Réhrchens innerhalb weniger Minuten tief blau farbte, blieb der 
durch Evakuieren luftfrei gemachte Permutit vollkommen farblos. 
Er verfarbte sich erst, wenn man an Stelle von Stickstoff Luft in die 
Flasche brachte, oder wenn man der Sulfidlésung etwas Polysulfid- 
losung zufigte. , 


') H. Jeny, Kolloidchemische Beihefte 23 (1927), 423. 
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Daraus geht hervor, daf es tatsaichlich die in den 
Permutiten eingeschlossene Luftmenge ist, die die Blau- 
firbung veranlaBt. Man kann daraus ebenfalls mit Sicher- 
heit entnehmen, dab eine Blaufairbung von Permutiten 
nur mit Polysulfidlésungen erreicht werden kann, und 
daB es eben diese Luft ist, die die Oxydation der Sulfid- 
lésung zu Polysulfid bewirkt. 

Mit diesen Versuchen wird aber auch angedeutet, daB den in den 
Tabellen 1—8 und in den Kurvenzeichnungen a, b, ¢ der Fig. 1 ver- 
zeichneten Werten der Schwefelaufnahme von Permutiten Fehler an- 
haften, die unter Umstianden die quantitativen Verhaltnisse bei diesen 
Versuchen gianzlich anders gestalten kénnen. Die diesbeziiglichen 
Unterschiede werden zwar anfangs, bei Verwendung sehr verdiinnter 
Sulfidlésungen, infolge der geringen Aufnahme von Schwefel aus 
solehen Lésungen nicht wesentlich ins Gewicht fallen, sie werden aber 
héchstwahrscheinlich von Bedeutung fiir die Endwerte der Schwefel- 
aufnahme sein. Es war daher notwendig, die Versuche, die vorher 
mit lufthaltigen Permutiten ausgefiihrt worden waren, nun auch mit 
denselben luftfreien Permutiten durchzufiihren. Das Zertriimmern 
der Réhrchen, die die Kinwaage an luftfreien Permutiten enthielten, 
konnte mit Hilfe eines besonders stabilen Riihrers geschehen. 


Tabelle 4 


Aufnahme von Schwefel aus Na,S-Lésungen durch luftfreien Permutit 


[Al,- Si,- Hy Ojo] Na, 








> Winer Cna,S ' ‘S$ Aufnahme|! py der Lésung 
. oe Millimol | oniliiat «/E pro Mol | vor nach 
| xeocm’ | ' Permutit | Versuch Versuch 
1,5208 0,018 0,404 | 0,266 0,095 10,8 11,0 
1,5120 0,114 1,25 1,83 0,298 11,8 12,0 
1 ,5233 0,241 3,16 2,08 0,67 12,0 12,3 
1,4879 0,656 3,01 2,02 0,65 12,3 12,6 
1 5006 0,987 3,03 2,02 0,65 12,6 


Tabelle 5 


Aufnahme von Schwefel aus Na,S-Lésungen durch luftfreien Permutit 
[Al,: Si,° H,: O,,|Na, eee H,SiO, 














. | NaS | | S Aufnahme | der Lésun 

g Kinwaage | yillimol = | «ff pro Mol pod Nes 
(4) | pro cm® milliat. _ Permutit = Versuch | Versuch 
1,6044 0,012 0,674 0,420 0,27 | #108 | 11,0 
1.5471 0,054 2,29 1,48 0,61 | is 12,4 
1,5509 0,302 2,39 | 1,58 0,65 12,1 12,6 
1,387] 0,538 2,13 1,54 0,64 12,2 
1.4500 0,892 2,29 1,58 0,65 12.5 

1,60 0,65 
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‘Tabelle 6 


Aufnahme von Schwefel aus Na,S-Lésungen durch luftfreien Permutit 
[Al,° Si, Hy: O19) Ba 








”™ 








2 NaS S Aufnahme der Lésun 

g Einwange Millimol coh x/E pro Mol a i 

(E) em* milliat. | Permutit | Versuch Versuch 

1.3422 0,012 0,456 0,340 0,13 10,8 11,0 
1.3005 0,086 1,88 1,45 0,59 11,6 12,3 
1,1042 0,388 1,76 1,60 0,66 12,1 12,5 
1,2529 0,606 198 | 1,58 | 0,66 12,3 12,6 
1,1847 0,845 1,91 1,62 | 0,67 12,5 12,6( 7) 
1,243] 1,063 198 160 | 0,66 sith _ 


Wie bei den Versuchen mit lufthaltigen Permutiten, so wurde 
auch hier eine Vermehrung der Alkalitét nach der Einwirkung der 
Sulfidlésung auf die Permutite nachgewiesen, und zwar mit Hilfe 
kolorimetrischer px-Bestimmungen. Als Indikator diente Alizarin- 
gelb R in 0,1°/,iger waBriger Lésung. Als Vergleichslésungen wurden 
NaQOH-Lésungen verschiedener Konzentration verwendet, deren px 
mittels elektrometrischer und kolorimetrischer Methoden (die beide 
gut iibereinstimmten) ermittelt wurde. 

Die Steigerung der Alkalitaét, ausgedriickt durch px der Lésung, 
kann zwar rechnerisch nicht zur Bestimmung der Menge der in 
die Lésung tibergegangenen OH’ verwendet werden, weil einmal 
die pu-Bestimmungen bei so hohen Alkalitéten verhaltnismaBig 
groBen Fehlern unterworfen sind, zum anderen Male nicht, weil sich 
das px und damit die Alkalitaét nicht additiv aus der der Sulfid- und 
der der Hydroxydlésung zusammensetzt. Der Nachweis der Steigerung 
der Alkalitit kann also nur qualitativ gefiihrt werden. Die Erklarung 
dafiir kann aber nur in der Annahme eines Austausches von SH’ 
der Lésung gegen OH’ der Permutite erblickt werden; denn nach 
J. Knox?) sind in einer Na,S-Lésung tiberwiegend SH’ und kaum 
S”’ vorhanden. 

Die Annahme von OH’ in Alkali-Aluminiumsilicaten oder von 
OH-Gruppen, die bei der Beriihrung mit Wasser OH’ zu bilden ver- 
mdégen, war schon manchmal Gegenstand der Erérterung. O. WEIGEL?) 
nimmt auf Grund seiner Leitfaihigkeitsmessungen an natirlichen 
Zeolithen OH’ in diesen an, und H. Jeny*) macht diese Annahme, 
allerdings aus anderen Griinden, auch fiir Permutite, wihrend dagegen 


') J. Knox, Z. Elektrochem. 12 (1906), 477. 
*) O. Wercet, Z. Kristallogr. 58 (1923), 183. 
*) H. Jewy, |. c. 
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\. GU@nTHERSCHULZE!) die Leitfahigkeit der Permutite auf die Be- 
weglichkeit ihrer Kationen zuriickfihrt. 

Besonders auffallend bei einem Vergleiche der Werte der Ta- 
bellen 1—8 und 4—6 ist aber, daB bei allen hier untersuchten Permu- 
titen im luftfreien Zustande die Menge des aufgenommenen Schwefels 
wesentlich kleiner ist als bei den Versuchen mit lufthaltigen Permu- 
titen. Sie betragt bei allen luftfreien Permutiten mit groBer Uber- 
einstimmung genau 0,66 Atome Schwefel, berechnet auf die einfache 
FormelgréBe der Permutite; das sind aber genau 2 Atome Schwefel, 
bezogen auf die dreifache Formelgr6é8e. Bei Verwendung lufthaltiger 
Permutite ergaben sich fiir die dreifache FormelgréBe 3,0—4,2 Atome 
Schwefel. Die Differenz, die sich aus dieser Gegeniiberstellung er- 
rechnet, ist also nicht gleichmaBig (vgl. Kurven J, 2, 3 mit a, b, ¢ 
der Fig. 1). 

Nachdem auf diese Weise festgestellt worden ist, daB der Knd- 
effekt der Reaktion zwischen lufthaltigen Permutiten und Alkali- 
sulfidlésungen, d. h. die Blaufaérbung der Permutite, eine Kombination 
zweier getrennt voneinander verlaufenden Vorginge darstellt, nimlich 
des Anionenaustausches von OH’ gegen SH’ und der Oxydation von 
Sulfhydrat zu Polysulfid, ware es méglich, iber die Natur des blau- 
gefirbten Permutits nihere Aussagen*) zu machen. Doch bietet sich 
zunichst die Moéglichkeit, den Vorgang selbst einer weiteren Unter- 
suchung zu unterziehen. 

Man hat allen Grund zu der Annahme, daB8 der erste Teilvorgang, 
der Anionenaustausch, ein rasch verlaufender Vorgang ist, daf aber 
der zweite, die Oxydation des Sulfhydrats zu Polysulfid, erheblich 
langsamer vor sich gehen wird. Daraus ergibt sich wiederum die Még- 
lichkeit, die Kinetik dieses Vorgangs experimentell zu verfolgen. Zu 
diesem Zweck muB, bei anfinglich etwa gleicher Konzentration der 
Sulfidlésung und bei gleicher Temperatur, der durch verschieden 
groBe Einwirkungsdauer verminderte Gehalt der Na,S-Lésung ver- 
folgt werden. 

Verfahrt man bei diesen Versuchen in der gleichen Weise wie das 
bisher geschehen ist, d. h. daB man vor der Probenahme den Riihrer 
abstellt und die in Bewegung befindliche Fliissigkeit sich kliren laiBt, 
so wird die dazu notwendige Zeit zwar bei den Versuchen, die mehrere 
Stunden dauern, kaum ins Gewicht fallen, es wird dies aber um so 


‘) A. Ginruerscuuuze, Z. Physik 5 (1921), 342; Z. phys. Chem. 89 
(1915), 168. 
*) Teil V der ,,Untersuchungen an Alkali—Aluminium-Silicaten“. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 16 
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mehr der Fall sem, je kleier die Versuchsdauer ist. Denn auch 
wihrend der Absitzzeit wird sowohl der Vorgang des Anionen- 
austausches als auch der der Oxydation weiter gehen. Es wurde 
deshalb so verfahren, dafi die Probenahme wihrend des Riihrens 
erfolgte. Dabei dndert sich natirlich stets auBer dem Volumen 
der Lésung die Menge des in ihr gelésten Sulfids und des in ihr 
suspendierten Permutits. Bei der Berechnung der Konzentrations- 
abnahme der Sulfidlésung mufBte dann dieser Umstand entsprechend 
bericksichtigt werden. 

Sind m, » und ¢ die Bezeichnungen fiir die Menge des verwendeten Permu- 
tites, Volumen und Konzentration der Sulfidlésung, und bezeichnen die In. 
dices 0, 1, 2, 3, . . . die entsprechenden Werte nach der nullten, ersten, zweiten usw. 
Probenahme, bedeuten ferner s,, 8,, 8,... die in der urspriinglichen Lésung, 
nach der ersten, zweiten usw. Probenahme vorhandenen Mengen Alkalisulfid, 





so Ist: 
€o° Vo 
. 1000 
ai e ausgedriickt in Millimol pro Liter 
1 1 
"1 . a . . . . . . ‘ 
1000 » ausgedriickt in Kubikzentimeter, daher die Division durch 1000. 
€o° Ve 
Hs lOOO 
usw. 


Da nun bei diesen Untersuchungen die Probenahme jedesmal 50 cm*, die 
urspringliche Lésung aber 1000 cm* betrug, so ist jedesmal '/,, des Volumens, 
der in ihm enthaltenen Na,S-Menge und des Permutites entfernt worden: 


19 19 1 

my 0) Mo vy 0) V9 1= x”) Co 
18 ie. 18 

Me = +) Meg "e a) ro 2 = 20 9 
17 7 17 

nN, = We V3 “6 3= oa “o- 
20 20 20 


Nach der ersten Einwirkung der Sulfidlésung auf den Permutit ist aber 
bereits eine Konzentrationsinderung infolge der Reaktion mit dem Permutit 
eingetreten, so daB ¢c, nicht genau '*/,9 cg betragt, sondern 


19 Is wel sie 
s @ ae “39 9) “9 ~ *2 “3 99 ‘9 *3° 


wobei 2,, Za, Zs... 


die durch den Anionenaustausch und den Oxydations- 


vorgang bedingte Konzentrationsabnahme ist. Dann ist 
19 18 17 
n= »”) Co _ C) P H) Co a Cos 3 = x0) Co — Cs. 


Diese Berechnungsweisen gelten aber nur fiir den Fall, da8 wirk- 
lich der gesamte bei der Oxydation gebildete Polysulfidschwefel vom 








oe ee 








Saban to a 
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Permutit aufgenommen wird. Das ist indessen nicht véllig der Fall; 
denn es sind in der Lésung nach der Behandlung mit Iufthaltigen 
Permutit stets noch geringe Mengen Polysulfid nachzuweisen. Die 
in den Tabellen 4—6 verzeichneten Werte fiir « werden infolgedessen 
etwas zu klein sein, was aber fiir die Betrachtung des gesamten Vor- 
vsangs keine wesentliche Rolle spielt. 


Viel wesentlicher ist aber die Beriicksichtigung der Tatsache, dab 
die aus der Sulfidlésung verschwundene Schwefelmenge, also die 
Konzentrationsabnahme, sich sowohl auf den Anionenaustausch als 
auch auf den Oxydationsvorgang erstreckt. Bei Sulfidlésungen, deren 
Konzentration noch nicht geniigt, um die Einstellung des maximalen 
Anionenaustausches herbeizufiihren, kann man deshalb im Zweifel 
sein, wie groBh der auf den Anionenaustausch entfallende Anteil der 
Abnahme des Titers der Schwefelnatriumlésung ist, bzw. welchen 
Betrag man fiir den auf die Oxydation entfallenden Anteil an Schwefel 
zu setzen hat. Man wird deshalb am besten tun, Sulfidlésungen zu 
verwenden, bei denen sich nach den Versuchen der Tabellen 4—6 das 
Gleichgewicht der maximalen Schwefelaufnahme beim Anionen- 
austausch einstellen kann, d. h. Lésungen mit mindestens 1 Millimol 
Na,S im Liter. 

Ist « die Konzentrationsabnahme der Sulfidlésung, so stellt da/dt 
die Gesechwindigkeit dar, mit der die Reaktion verléuft. Da die vom 
Permutit aufgenommene Schwefelmenge gleich der Konzentrations- 
abnahme ist, so ist 


. ; 2 
= =< oder k = 7 ; 
Setzt man die durch den Anionenaustausch bedingte Schwefel- 
auinahme des Permutits =a, und die durch die Oxydationswirkung 
bedingte = b, so ist zg =a-+b. Macht man nun die begriindete An- 
nahme, daB bei den Versuchen mit kurzer Einwirkungsdauer a gegen- 
iiber b vorherrscht, so wird man, solange x noch nicht den dureh den 
Anionenaustausch erreichbaren Maximalwert erreicht hat, 6 gleich 
oder annihernd gleich Null setzen kénnen. Man kann das deshalb 
tun, weil die Blaufarbung der Permutite erst dann auftritt, wenn a 
semen Maximalwert erreicht hat. Von da an wird a konstant bleiben, 
wihrend b immer gr6éBer wird, bis das endgiltige Gleichgewicht der 
(a +b)? 

2t 
wird also b zunachst nur eine untergeordnete Rolle spielen, allmiablich 
16* 


maximalen Schwefelaufnahme erreicht ist. In der Gleichung k = 








9 
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aber immer mehr anwachsen und schlieBlich von dem Punkt an, wo a 
\9 


b)? 
a a ‘. bestimmend beeinflussen. 


SchheBlich beziehen sich die Werte fiir a und b auf zwei ganz 
voneinander verschiedene Vorgiinge, von denen der eine (a) sehr 
rasch, der andere aber sehr langsam verléuft. Infolgedessen kann man 
k nicht als Reaktionskonstante beider Vorginge ansehen, und infolge 
der zeitlich kaum verfolgbaren Kinstellung des ersteren Vorgangs 
wird man die Berechnung von k auch nur fiir den zweiten, langsam 
verlaufenden Vorgang vornehmen kénnen, d. h. also nach der Glei- 


9 


b? , (2 — a) 
chung k = — Da b= 2 —a 1st, so ist k = Dt 
Tabelle 7 
Schwefelaufnahme von [AI,5i,H,O,,.|Na, in Abhangigkeit von der Zeit. 
Temperatur 21°C. » = 1000 cm‘; a = 2,02 


konstant bleibt. das Verhiltnis 


- 








een meme T 











m in g c in Millimol| ¢ (Min.) x(milliat.))  2/m | b | k 
my, 15,602 | 1500 0 -— | — — | — 
m, 14,822 1380 10 45 | 2,88 0,86 0,037 
mm, 14,042 1300 20 | SO | 3,37 135 | 0,045 
m, 13,626 1223 30 52 | 3,70 1,68 0,047 
m, 12,482 1145 50 55 | 4,14 2,12 0,045 
Ms 11,702 1069 80 56 | 4,48 2.46 0,040 
m, 10,922 994 110 56 | 4,77 2,75 0,035 
m, 10,142 917 200 | 58 | 5,72 3,70 | 0,034 
m, 9,362 841 275 59 ~ 6,30 4,28 | 0,035 
m, 8,582 765 350 60 | 6,41 4,39 | 0,035 
my, 7,802 690 500 60 | 641 | 4,39 — 
m,, 7,122 615 1000 | «= 60 | 64k | 439 0 fll — 
my, 6,420 | 540 1500 60 | 641 | 4,39 — 


Mittel: 0,039 
Tabelle 8 
Schwefelaufnahme von [Al,Si,H,O,)]Na, ... H,SiO, in Abhangigkeit von der Zeit. 
Temperatur 21°C. o = 1000 cm’; a = 1,58 

















m in g ‘ein Millimol | ¢ (Min.) 2(milliat.) zim b | k 
m, 20,242 | 1500 | 0 = | -— -— | = 
m, 19,233 1382 10 53 2,61 1,03 0,058 
m, 18,228 | 1293 20 67 | 3,48 1,90 0,070 
m, 17,216 | 1216 | 30 OC 69 3,78 2,20 0,066 
m, 16,204 | 1139 40 | 771 4,12 2,54 0,080 
ms 15,192 | 1062 50 73° «| «= 4,50 2,02 | 0,085 
me 14,180 | 984 LOO 76 5,00 3,42 0,055 
m, 13,168 | 907 150 78 | 6,51 3,93 0,050 
m, 12,156 831 250 79 ~=6|_~—S «6,14 4,56 0,041 
m, 11,134 | 756 300 = =680.——|_—s«C6,,57 5,17 0,047 
myo 10,122 | 681 400 80 6,57 5,17 _ 
my, 9110 | 606 800 | 80 6,57 a 
My, 8,098 531 1500 “| 80 6,57 5,17 ~ 


Mittel: 0,061 _ 











; 
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Bei der Berechnung von z/m (m, = Permutit-Einwaage) muBte, 
vergleichbarer Werte wegen, so verfahren werden, dab m von dem 
Zeitpunkt an als konstant angesehen wurde, als eine weitere Schwefel- 
aufnahme nicht mehr nachzuweisen war. Denn da bei der Division 
r/m x von diesem Zeitpunkt an gleich grof bleibt, m aber infolge der 
weiteren Probenahmen immer kleiner wird, mu der Quotient mit der 
\bnahme von m steigen und so den Tatsachen nicht entsprechende 
Verhiltnisse vortiuschen; mg stellt also die fiir die Berechnung von 
z/m minimale Substanzmenge dar. Infolge dieser Berechnungsweise 
wird auch b von diesem Zeitpunkt an konstant, was wiederum bei 
der Berechnung von k von Bedeutung ist. 

Mit diesen Versuchen, die Oxydation von Alkalisulfidlésungen an 
Alkalipermutiten zur Grundlage haben, liegt ein aéhnlicher Fall vor, 
wie er an anderen Systemen des 6fteren auch schon beobachtet 
worden ist. So beschreiben z. B. H. Frrunpiicu und A. BorreKer!) 
und H. Freunpuicu und A. FiscuEer®) die Oxydation von Tioharnstoff 
und Phenylthioharnstoff an Kohle, und O. Warsura?*) berichtet tiber 
die Oxydation von Oxalsiure durch Sauerstoff an Blutkohle; ferner 
zeigte L. Gurwitscn'), da’ Schwefelkohlenstoff an ‘Tonerdehydrat 
nach CS, + 2H,O = 2H,8 + CO, oxydiert wird. Die Oxydation von 
Alkalisulfid zu -polysulfid an Alkali- und Erdalkalipermutiten wird 
also die Zahl der Faille, bei denen eingeschlossene oder adsorbierte 
bzw. an Oberflichen verdichtete Stoffe gewisse Reaktionen hervor- 
rufen, vermehren und zugleich eine der merkwiirdigsten und bisher 
unerklirten Erscheiungen bei Permutiten, nimlich die Blaufairbung 
durch Alkalisulfidlésungen, zur Aufklarung bringen. 


Zusammenfassung 

1. Alkali- und Erdalkalipermutite fairben sich beim Zusammen- 
bringen mit Alkalisulfid- bzw. Alkalipolysulfidlésungen blaugriin bis blau. 

2. Mit Wasser (beim Auswaschen auf dem Filter, beim ‘Trocknen 
von anhaftendem Wasser usw.) entfiairben sich diese Farbkérper unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff und unter Bildung von elemen- 
tarem Schwefel. 

3. Im Gegensatz zu lufthaltigen Permutiten fairben sich im Hoch- 
vakuum luftfrei gemachte Permutite mit Sulfidlésungen nicht blau, 
wenn diese polysulfidfrei sind, und wenn bei Abwesenheit von Luft- 


') H. Frevnpuica u. A. Byercke, Z. phys. Chem. 91 (1916), 1. 
*) H. Freonpuicn u. A. Fiscner, Z. phys. Chem. 114 (1925), 413. 
*) O. Warsure, Pfliig. Arch. 155 (1914), 547. 

*) L. Gurwirscn, Z. phys. Chem. 107 (1924), 235. 
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sauerstoff gearbeitet wird. Bei Zugabe von Polysulfidlésung oder von 
Luft tritt sofortige Blaufarbung ein. Danach wurden die zur Blaufairbung 
von Permutiten fiihrenden Reaktionen in einer Oxydationswirkung des 
von den Permutiten eingeschlossenen Luftsauerstoffs erblickt, deren 
Folge die Bildung von Polysulfid aus dem Sulfhydrat der emwirkenden 
Losung nach 2NaSH +O = Na,5, + H,0 ist. Als farbender Bestandteil 
muB deshalb zunidchst Polysulfidschwefel angesehen werden. 

4. Auch luftfreie Permutite nehmen aus Sulfidlésungen (poly- 
sulfidfrei, AusschluB von Luft) Schwefel auf, ohne sich blau zu farben. 
Dessen Menge betrigt genau 2 Atom Schwefel pro 3 Mol Permutit, 
gleichgiltig, ob der Permutit | Al,5i,H,O,9|Na, oder | Al,Si,H,O,,9|Na, 
-H,Si0, zur Verwendung kommt. Lufthaltige Permutite nehmen in- 
folze des Oxydationsvorgangs mehr Schwefel auf, doch mecht in zum 
stéchiometrischen Vergleich verwertbaren Mengen. 

Die aus luftfreien Permutiten hergestellten Sulfidpermutite 
geben mit Wasser (oder mit verdiinnten Saéuren) nur Schwefelwasser- 
stoff, dagegen keinen elementaren Schwefel ab. 

5. Die Kurve der Schwefelaufnahme (Ordinate = aufgenommene 
Schwefelmenge, Abszisse = Konzentration der einwirkenden Sulfid- 
losungen) hat das Geprige einer Adsorptionsisotherme. 

6. Die Alkalitét der einwirkenden Sulfidlésungen, gemessen an 
ihrem pu, steigt bei der Kinwirkung auf Alkalipermutite an, solange 
noch Schwefel von ihnen aufgenommen wird. Die einzig médgliche 
Erklirung dafiir ist in einem Anionenaustausch von SH’ der Lésung 
gegen OH’ der Permutite zu erblicken. Permutite miissen demnach 
OH’ oder OH-Gruppen enthalten, die bei der Bertthrung mit Wasser 
OH’ zu bilden vermégen. 

7. Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Vor- 
gangs der Schwefelaufnahme berechnet. Da der Vorgang aus zwei 
Teilvorgiingen besteht, dessen einer (der Anionenaustausch) sehr rasch, 
dessen anderer (Oxydationswirkung) aber sehr langsam verlauft, so 
wird nur der letztere fiir die Verfolgung der Reaktionskinetik verwert- 
bar sein. Beide Vorgiinge lassen sich rechnerisch auch gut auseinander 
halten. Die Berechnung von k gilt dann auch nur fiir den Vorgang 
der Oxydation von 2NaSH zu Na,S, am Permutit. 

k ist fiir den Permutit [Al,-Si,-H,-O,)|Na, = 0,039; fiir den 
Permutit [Al,-Si,-H,-O,9|/Na.°H,Si0, = 0,061. 


Dresden, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Tech- 


nischen Hochschule. 
tei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1931. 
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E. Gruner. V. Das Verhaltnis der Sulfidpermutite usw. 


Untersuchungen an Alkali-Aluminium-Silicaten 


V. Das Verhaltnis der Sulfid-Permutite zu den Ultramarinen 


Von Eruarp GRUNER 
Mit einer Figur im Text 


Die von F. Srycer') beschriebene und bisher unerklart gebliebene 
irscheinung, daB Alkali- und Erdalkalipermutite mit Sulfid- und 
Polysulfidlésungen blau bis blaugriin gefarbte Korper ergeben, konnte 
i. GruNER?) dahin deuten, daB die Ursache der Blaufiirbung in 
einem OxydationsprozeB des Sulfhydrats der Losung zu Polysulfid zu 
erblicken ist, der an der Oberfliche der Alkalipermutite leicht vor 
sich geht. Die Anwesenheit von Polysulfidschwefel muBte damit als 
die zur Blaufarbung von Permutiten unerlaBliche Vorbedingung an- 
cesehen werden. 

Die Aufnahme von Schwefel aus polysulfidfreien Sulfidlésungen 
betrug fir luftfreie Permutite, gleichgiltig ob mit zwei oder mehr 
Molen Kieselséure, genau 2 Atome Schwefel pro 3 Mol Permutit. 
Diese Schwefelaufnahme, als Anionenaustauschvorgang von SH’ gegen 
OH’ der Alkalipermutite erkannt, fiihrt damit zu schwefelhaltigen 
Permutiten, die den urspriinglichen Permutiten ganz analog zusammen- 
vesetzt sein miissen. 

Der Alkalipermutit mit 2 Mol Kieselsiure | Al,-Si,- Hy: Oj, |Na, 
hat nach den Untersuchungen von E. Gruner®) die Fahigkeit, genau 
ein Drittel des in ihm enthaltenen Alkalis an Wasser abzugeben. Aus 
diesem Grunde wurde ihm die Formulierung in der dreifachen Formel- 
vrOBe | Ale: Sigs H,o* Ogg |Nag erteilt, und die Zusammensetzung seines 


Hyvdrolysenprodukts als [Alg: Sig: Hyy* Ogo)yy ermittelt. Wenn nun 
2 


der Permutit | Alg-Sig-H,.*Ogg|Na, unter Aufnahme von Schwefel und 
unter Abgabe von OH’, d.h. unter Verstaérkung der Alkalitit der 
emwirkenden Sulfidlésung reagiert, so kann diese Alkalititsvermehrung 


‘) F. Soxeer, Disseration Berlin 1910. 
*) E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 232. 
') E. Gruner, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 358. 
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nicht dem Vorgang der Kinwirkung des Wassers zugeschrieben werden. 
weil eben dieser Vorgang 


[Alg: Sig Hyp Ogo]Nag + 2HOH <™ [Alg: Sig-Hyo"Ogo}yy'* + 2NaOH 


infolge seer Umkehrbarkeit durch so stark alkalische Lésungen, wie 
Sulfidlésungen sie darstellen, uberwiegend nach links verschoben 
wurde. Somit kann die Aufnahme von Schwefel unter gleichzeitiger 
Abgabe von OH’ nur einem Anionenaustausch zugeschrieben werden. 

Die gréBere Beweglichkeit zweier Na’ im Permutit und die Auf- 
nahme von genau 28H’ durch ihn bzw. die Abgabe zweier OH’ steht 
offenbar in engem Zusammenhang, und die Annahme, daB imnerhalb 
des Permutits eben diese Na’ mit den aufgenommenen SH’ bzw. den 
abgegebenen OH’ enger verknipft sind als mit den ibrigen Bestand- 
teilen des Permutits, liegt besonders nahe. Das Permutitanion, das 
bisher als [ Al,-Si,* Hy- Oy, 9|’’ baw. als [ Al, Sigs Hyo*Og9)""” zur Formu- 
lierung gebracht worden war, wird also OH’ oder OH-Gruppen ent- 
enthalten miissen, die bei der Eimwirkung von Wasser OH’ zu 
bilden vermégen. Der Permutit [Al,-Sig-H,.-O3.|Na, wird damit als 


- OH}),- is 3 , . 
| Alg: Sig: Ho" Ove: oH [Nae zu denken sein, oder, um die gréBere Be- 


weglichkeit eines Drittels des Permutitalkalis auszudriicken, als 
Aly: Sig "Ho Ose" Hy Nat Ks muB aber betont werden, daf diese 
Formulierungen von ,Konstitutionsformeln“ noch sehr weit entfernt 
sind; sie sollen lediglich die chemischen Erscheinungen wiedergeben, 
die Permutite so mannigfach zeigen. Sie sollen zundchst auch nur 
als ein Versuch gedeutet werden, Aufklarung tiber die bisher noch 
vollig unbekannten Bindungsverhialtnisse zu erhalten, wie sie in der 
groBen Gruppe der Alkali-Aluminiumsilicate vorliegen. Denn deren 
Durchforschung war bisher alles andere als systematisch. 

Die Einwirkung der Sulfidlésung auf luftfreie Permutite wird 
nach dem oben Gesagten nach 


OH)Na, , 


| Alg* Sig: Hyo* Oss" Gry Na. om 2NaSH—> 





|Alg: Sig" Hyo Oos"g|yut + 2NaOH 


9 
a 


vor sich gehen kénnen. DaB Sulfidpermutite nicht bestindig sind, 
sondern mit Wasser zerfallen, und dabei normalen Permutit und 
Schwefelwasserstoff liefern,4cann dann nur so zu denken sein, daB der 
Sulfidpermutit nach 
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| SH)N 
Ag: Sig* Hyo* Oos" Hy Nat + HOH = 


Aly: Sig Hyo Onn: OH Nut + 2HSH 


der Hydrolyse unterworfen ist. 

Damit steht im Zusammenhang, da{B SH’ auch dann — allerdings 
in weit geringerem MaBe — in die Alkalipermutite einzutreten vermag, 
wenn man Schwefelwasserstoff in Alkah- oder Erdalkalipermutit- 
suspensionen einleitet. Die Blaufairbung, die dabei auftritt, ist viel 
schwicher als bei Einwirkung von Sulfidl6sungen auf die gleichen 
Permutite und erscheint auch zeitlich viel spaiter. Das hat aber semen 
Grund darin, daB H,S-Lésungen nur sehr wenig SH’ enthalten, das 
Gleichgewicht also weitgehend auf der Seite des normalen Permutits 
hegt. 

Bei Verwendung lufthaltiger Permutite wird sich aber infolge 
des Eintritts des Oxydationsvorgangs 

2NaSH + O —» Na,5, + H,O 


an der Oberflache der Permutite Na.5, bzw. dessen mutmaBliche 
Jonen HS,’ und §$,” anreichern und an Stelle von SH’ in den Permutit 


SH 


einzutreten suchen. Die Verbindung |Alg: Sig Hyo* Oog* ary wird 
| \ 


Na, 
N 





also in dem jetzt blau gefairbten Polysulfidpermutit teilweise durch 
die Verbindungen 


Aly: Slie-His: Qng-te 


28" HS, 


ersetzt sein. Da aber, wenn ‘sia in sehr geringem Mabe, auch 9’ in 
eer Sulfidlésung vorhanden sind, so steht der Annahme einer Ver- 


“, 


> 


und 


,|Na, 
Na! Ale: Sigs Hyp" Oog* Se 














bindung Aly: Sig’ Hyo* Oog’ S|Na kaum etwas im Wege. 

Aber gerade die Méglichkeit der Existenz verschiedener Sulfid- 
permutite laBt wiederum zu, sich gewisse Vorstellungen iiber die bei 
der Einwirkung von Sulfid- und Polysulfidlésungen auf Permutite 
eintretende Blaufairbung zu machen. | 

Nach den theoretischen Erérterungen von K. A. Hormann!) sind 
die Farberscheinungen vieler anorganischer Verbindungen auf einem 
andauernden Wechsel eines Teils ihrer Bestandteile innerhalb ge- 
wisser instabiler Lagerungen zuriickzufiihren, wie es von K. A. Hor- 
MANN an dem tiefblauen Doppeloxyd 2CeO,-UO, erliutert: 


2CeO,-U0, ~— Ce,0,° U0,. 
') K. A. Hormany, Lieb. Ann. 342 (1905), 373; Ber. 48 (1915), 20. 
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W. Brurz') fabt die dahin gehérenden Erscheinungen bei anorgani- 
schen Verbindungen mit den folgenden Saétzen zusammen: ,,Gefiarbte 
Mischverbindungen sind tiefer gefarbt als ihre Stammverbindungen. 
Vollstandige Beanspruchung vorhandener Hauptvalenzen oder Elektro- 
valenzkrafte und die Starke dieser Krafte begiinstigen die Lichtdurch- 
lassigkeit, unvollstindige Beanspruchung dieser Krifte oder schwache 
Krifte dieser Art begiinstigen die Absorption des Lichts und wirken 
farbvertiefend.“" Zu diesen Mischverbindungen rechnet W. Biirz 
auch das Ultramarin und erklirt dessen Farbe als eime Folge neben- 
emander bestehender Valenzstufen, ohne mdessen nahere Angaben 
dariber zu machen. 

Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten die durch die Ein- 
wirkung von Sulfidlésungen auf Permutite erhaltenen Farbkoérper, so 
ergibt sich das folgende Bild: 

Alkali- und Erdalkalipermutite 
losungen blau gefirbt — sind stark alkalisch reagierende Ko6rper. 
Alkali- und Erdalkalipolysulfide zersetzen sich aber an alkalischen 


nur soleche werden von Sulfid- 





Oberflichen leicht nach 
Na,5, —> Na.s+ 58 bzw. CaS,—» CaS +5. 


Da Permutite infolge des auberordentlich gesperrten Baues ihrer 
wesentlichen Bestandteile ein groBes Reaktionsvermégen besitzen, so 
werden die in den Sulfidpermutiten enthaltenen SH’ bzw. die bei der 
Oxydation entstandenen §,H’ oder 5,” eine so groBe Beweglichkeit 
haben, da8 Zersetzungsvorgiinge von Polysulfidpermutiten in Sulfid- 
permutite und freien Schwefel leicht vor sich gehen kénnen. Auf der 
anderen Seite haben aber Alkali- und Erdalkalisulfide das Bestreben, 
leicht elementaren Schwefel aufzunehmen und Polysulfid zu bilden. 
Die groBe Reaktionsfahigkeit der Permutite wird es also gestatten, 
daB sich aus ihm wieder Polysulfidpermutit zuriickbildet. Das um 
so mehr, je leichter reaktionsfaihig der ihm dargebotene Schwefel ist. 
Bei aus Polysulfiden frei gemachtem Schwefel ist das offenbar der 
Fall. Der so neu gebildete Polysulfidpermutit wird aber infolge der 
oben beschriebenen Umstinde alsbald wieder in Sulfidpermutit und 
freien Schwefel zerfallen. Auf diese Weise wird wenigstens ein Teil 
des in den Polysulfidpermutiten befindlichen Schwefels in einer un- 
unterbrochenen Bewegung zwischen dem Polysulfid- und dem freien 
Zustande zu denken sein, etwa nach dem Schema: 


Alg: Sg’ Ho" Ogg" S. |Nag ~< > [Al,- Sig’ H,o° Ong" S|Nag a. S ° 


') W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 
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Ganz abnliches Verhalten zeigen Alkalipermutite, die mit Natrium- 
selenidlésungen behandelt wurden. Zur Verfiigung stand Na,Se, das 
durch Oxydation bereits weitgehend in Polyselenid tibergegangen war, 
also rote, klare Lésungen bildete. Die mit dieser Lésung behandelten 
Permutite farben sich anfangs rosenrot, doch geht die Farbe bald in 
ein schmutziges Braun uber. Die rote Farbe des Selenidpermutits 
ihnelt der des Selenultramarins. Da Alkalipolyselenide weitaus 
leichter zersetzlich sind als Alkalipolysulfide, so wird deren Zersetzung 
in Selenid und freies Selen am alkalisch reagierenden Permutit sehr 
rasch erfolgen. Mit einer Rickbildung von Polyselenid ist aber nur 
unvollkommen zu rechnen: Freies Selen wird sich in gréBeren Mengen 
am Permutit niederschlagen und ihm dessen Farbe erteilen. 

EKinen weiteren Einblick in die solcher Art gekennzeichneten Ver- 
hiltnisse bieten Versuche von L. Bock’), der der Frage nachging, ob 
auch andere Stoffe als ,,synthetische Zeolithe’* (er meinte damit Per- 
mutite) im wiéBrigen Medium mit Sulfiden oder Polysulfiden Blau- 
firbung ergeben. Er untersuchte verschiedene natiirliche Zeolithe, 
ohne aber mit ihnen wesentliche Ergebnisse erzielen zu kénnen. Er 
beobachtete aber, daB reines Aluminiumoxydhydrat, mit Sulfid- bzw. 
Polysulfidlésungen gekocht, eine schwache, aber deutliche Blau- 
firbung erleidet, wiaihrend reines Kieselhydrat dies nicht tut. Ver- 
sucht man, noch andere gefallte Hydrate in dieser Hinsicht zu priifen — 
es kommen natiirlich nur solehe Hydrate in Frage, deren zugrunde 
liegenden Elemente auch in alkalischen wiBrigen Losungen nicht als 
Sulfide fallbar sind — so findet man, da diese Hydrate sich beziiglich 
ihres Verhaltens zu Alkalisulfid-, besonders aber zu Alkalipolysulfid- 
l6sungen in zwei Gruppen teilen lassen: 

Die erste umfaBt soleche Hydrate, die beim Eindampfen mit Poly- 
sulfidlésungen keinerlei Blaufirbung ergeben, die zweite solche, die 
dies tun. Zu diesem Zwecke wurden die Hydroxyde aus den ent- 
sprechenden Salzlésungen gefillt, gut gewaschen und bei etwa 100° 
getrocknet. Erst dann wurden sie mit den Polysulfidlésungen zu- 
sammengebracht und auf dem Wasserbade eingedampft. Erfahrungs- 
gemaB ist die Blaufarbung bei sehr fein gepulverten Substanzen, auch 
bei sehr fein gepulverten Alkalipermutiten nicht sehr intensiv; sie tritt 
bei Verwendung gréberer Teilchen stirker hervor. Aus diesem Grunde 
wurden die Hydroxyde auch nur grob zerstoBen. Diese Erscheinung 
wird offenbar dadurch zu erkliren sein, dab grébere Teilchen mehr 
Luft in sich einschlieBen als feinst gepulverte. 


') L. Bock, Die Konstitution der Ultramarine. Braunschweig 1924; 5. 38 ff. 
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Tabelle 1 
Blaufarbung von Hydroxyden mit Sulfidlésungen 
Gruppe | ee a Gruppe i 
Kieselhydrat: keine Farbung Aluminiumoxydhydrat: blaugriine Farbung 


Titansdiurehydrat: keine Farbung Chromoxydhydrat: Vertiefung der grau- 
blauen Farbung 
Thoriumoxydhydrat: ganz schwach blau 
Zirkonoxydhydrat: ganz schwach blau von 
Elementen 

Daraus ergibt sich. daB Oxydhydrate tiberwiegend saurer Natur 
ihre Farbe nicht veriindern, wahrend Oxydhydrate von Elementen 
von ausgesprochen amphoterem oder basischem Charakter blaue bis 
blaugriine Fiirbungen annehmen, wenn man sie mit Sulfid- oder Poly- 
sulfidlésungen zusammenbringt. Aluminiumoxydhydrat usw. wird in 
wiBrigem Medium, wenn auch selir wenig, so aber doch OH’ in Lésung 
zu schicken bestrebt sein, d. h. ganz schwach alkalisch reagieren. 
Auch hier wird also die Zersetzung des Polysulfids in Sulfid und 
Schwefel vor sich gehen kénnen, und der darauffolgenden Wieder- 
vereinigung zu Polysulfid steht michts im Wege. In _ weitaus 
schwiicherem Mage wie bei den Permutiten wird auch bei diesen 
Hydraten ein dauernder Wechsel emes Teils des an der Oberfliche 
befindlichen Schwefels aus dem Polysulfidzustand in den freien még- 
lich sein. Das bedingt dann die weitaus schwichere Farbung dieser 
Oxydhydrate gegeniiber den stark alkalisch reagierenden Permutiten. 

Diese Betrachtungen regen zu einem Vergleich der Sulfid- und 
Polysulfidpermutite mit den entsprechenden Verhaltnissen bei den 
pyrogenen Ultramarinen an. Dazu seien zunichst einige Versuche 
mitgeteilt, die in Tabelle 2 zusammengefaBt sind. 

Daraus geht hervor, daB die Stabilitét der erhaltenen Polysulfid- 
permutite mit steigender Herstellungstemperatur immer stabiler wird, 
um oberhalb 200° nahezu bestindig zu sein. Damit geht Hand in 
Hand die Neigung, die Reaktion zwischen Natriumazid und Jod nach 

2NaN, + J, —> 2NaJ +3N, 
nicht mehr katalytisch zu beeinflussen. Diese Jod-—Acidreaktion wird 
nicht nur, wie dies F. Rascure!) fand, durch Thiosulfate katalytisch 
beschleunigt, sondern auch durch nahezu alle Sulfide, wie dies 
fF. Ferien?) und F. Fercu und H. Lerrmerer®) zeigten. Ultramarine 


') F. Rascewre, Ber. 48 (1915), 2088. Schwefel- und Stickstoffstudien 
S. 201 (1924). i 

*) F. Feet, Z. analyt. Chem. 74 (1928), 369. 

*) F. Pere. u. H. Lerrmerer, Z. Kristallogr. 1930 B. 20. 
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wurden von den Autoren auf ihre Fahigkeit, die Jod—Acidreaktion 
einzuleiten, nicht untersucht. Da aber weifes, griines und blaues 
Ultramarin mit verdiinnten Séuren Schwefelwasserstoff entwickeln, 
so ist wenigstens ein Teil des in ihnen enthaltenen Schwefels als sul- 
fidisch gebunden anzunehmen. 


Tabelle 2 


Kinwirkung von Na,S-Lésungen auf den Permutit [Al,Si,H,O,,J)Na, in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur 








Vers.-Dauer Temp. | . ; 
i iin. ‘You Farbe Versuchsergebnisse 
3 100 ~——Ss blaugriin | Farbkérper wird durch Wasser entfarbt. 
| _ Jod-Azidreaktion sehr stark. Keine 
| | Réntgeninterferenzen 
4 150 blau Mit Wasser Entfirbung; Jod-Azidreak- 
| tion sehr stark. Keine Réntgeninter- 
© : sahinehetslie \ 3 ___— ferenzen 
3 | 200 intensiv | Mit Wasser tritt nur Abschwachung der 
blau _ Farbe _ ein. Jod-Azidreaktion viel 
| schwacher. Sehr undeutliche Réntgen- 
| | interferenzen 
3 _ 230 | intensiv | Farbabschwachung mit Wasser kaum 
blau merklich; Jod-Azidreaktion mit dem 


sehr gut ausgewaschenen Riickstande 
negativ. Deutliche Réntgeninterferenzen 


Bei der Priifung der genannten Ultramarine mit Natriumacid- 
Jodlésung zeigte sich, daB anfanglich eine geringe Stickstoffentwick- 
lung zu beobachten war, die aber nach etlichen Minuten wieder ver- 
schwand. Wurden die Ultramarine vor der Verwendung zur Jod- 
Acidreaktion mit Wasser griindlichst ausgewaschen, so verhielten sie 
sich negativ zur Jod-Acidreaktion. Ultramarine verhalten sich also 
in dieser Hinsicht anders als Sulfide. 

In letzter Zeit veréffentlichte J. Horrmann?) seine Erfahrungen 
ber das Verhalten der Ultramarine zur Jod-Acidreaktion. Sie be- 
stitigen im wesentlichen die hier beschriebene und noch vor dem 
Erscheinen der Horrmann’schen Arbeit auf der Hauptversammlung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft von E. Gruner®) vor- 
getragene Tatsache, daB das Verhalten der Ultramarine zu Natrium 
acid~Jodlésung nicht dem von Sulfiden entspricht, wie man dies 
eigentlich erwarten sollte. J. HorrMann stellte aber auBerdem noch 
fest, daB die Reaktion, die bei Ultramarinen sehr bald zum Stillstand 


‘) J. Horrmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 175. 
*) E. Gruner, Fortschritte der Mineralogie 1931, 8. 329. 
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velangte, aufs Neue wieder beginnt, wenn man das Ultramarin von 
der anhaftenden Natriumacid-Jodlésung durch griindliches Waschen 
wieder befreite, und darauf erneut mit NaN,-J,-Lésung zusammen- 
bringt. Eine Erklirungsmdglichkeit sieht er u. a. darin, daB die 
Acidlosung die ,,Gitterhéhle* des Ultramarins so erfillt, daB ein 
weiteres Nachdringen des wirksamen Reagens nicht mehr stattfinden 
kann. Kiner solchen Erklirungsweise wurden aber die Gesetze der 
Diffusion entgegen stehen. Man kann diese Erscheinung ebenso gut 
mit der Tatsache in Zusammenhang bringen, da{ Ultramarine emer — 
wenn auch sehr sechwachen —- Hydrolyse unterworfen sind, die ganz 
analog der Hydrolyse von Sulfidpermutiten verlaufen wird. Bei der 
Moglichkeit des Ubergangs von Sulfidpermutiten in Ultramarine 
(vel. weiter unten) nimmt dies auch nicht wunder. Die Zersetzung 
von Ultramarinen mit Wasser im Bombenrohre unter Entfarbung 
und unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff haben vor langer 
Zeit schon CHuAprie und Lrvauuors!) beschrieben. Die beim Be- 
handeln von Ultramarinen mit Wasser bei gewohnlicher Temperatur 
mit groBter Wahrscheinlichkeit frei werdenden sehr geringen Mengen 
Na,S oder H,S (kohlensiurehaltiges Wasser wiirde diese Hydrolyse 
noch unterstiitzen) und die auBerordentlich groBe Empfindlichkeit der 
Jod-Acidreaktion wiirde dann das Wiederaufleben der Reaktion nach 
dem Auswaschen bedingen. 


Schon die Tatsache, daB die Jod-Acidreaktion bei den uber 200° 
hergestellten Polysulfidpermutiten ausbleibt, beweist, daB diese den 
Ultramarinen sehr nahe verwandt 
sein miissen. Der Vergleich der 


YT I] [| } | Réntgeninterferenzen der bei iber 
(Ill lit 200° hergestellten Polysulfidper- 


mutite (Depye-ScHERRER) mit 


denen von pyrogenen Ultramarinen, 
[| HHI I] | die nach F. M. Jancer®) alle die 
Polysulfidpermutit bei 220° gleichen Interferenzen liefern, zeigt 


Fig. 1 aber, daB sie mit diesen sogar 
identisch sind (vgl. Fig. 1). 


Pyrogenes Ultramarin 


Daraus ergibt sich, daB die reine Oberflichenreaktion bei der 
Bildung der Sulfid- und Polysulfidpermutite eine Vertiefung erfabrt 
und so ihren Ort von der Oberfliche der Permutite in die nunmehr 


') CHABRIE u. LEVALLOIS, Compt. rend. 148, 222; Chem. Zbl. 1906 (II), 91s. 
*) F. M. Janocer, Transact. of the Faraday Soc. 25 (1929), 320. 
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gebildete Elementarzelle verlegt: Aus Alkalipermutiten sind hydrogene 
Alkaliultramarine geworden, die infolge der nahezu gleichen Inter- 
ferenzen mit denen der pyrogenen Ultramarine auch ahnliche Struktur 
besitzen mussen. 

Wieweit bei diesen Umwandlungen die einwirkenden Sulfid- 
lésungen als Kristallisatoren wirken, sei hier nicht untersucht. 


Zusammenfassung 


1. Die als Anionenaustauschreaktion erkannte Kinwirkung von 
Sulfidlésungen auf Alkalipermutite hefert Sulfidpermutite, die genau 
2? Atome Schwefel auf 3 Mol Permutit enthalten. Die Reaktion ver- 
lauft nach dem Gleichgewichtsschema : 


. OH)Na, 
‘Aly: Sig" Hyg: Oay OH|Na ‘+ 2NaSH => : 
Ale: Sig Hy: Oos "SH Nut + 2NaOH. 


Der Sulfidpermutit erleidet mit Wasser Hydrolyse unter Kntbindung 
von Schwefelwasserstoff und Zuriickheferung der urspriinglichen Per- 
mutite: 


SH)Na, 


|AlSigHyoOasgH| Nat + 2HOH <> | Al,SigH,.0 carl 4. SHG. 


“OHiNa, '”* 

2. Bei testi von Luftsauerstoff bzw. von Polysulfid bilden 
sich Polysulfidpermutite, die analog dem Sulfhydratpermutit als 

[Ale Sig"Hyo- Oss: Sida! und Aly: Sig? Hy: Oog’ SH Na 
formuhert werden kénnen. Sie sind die Triger der Blaufirbung. 

An alkalischen Oberflachen zerfallen Alkali- und Erdalkali- 

polysulfide unter Bildung von Sulfid und Schwefel. Dieser Vorgang 
ist umkehrbar; und infolge der Platzverhiltnisse in den Permutiten 
wird er auch auf die Sulfidpermutite tibertragbar sein, wenn auch 
sofort danach eine Wiederzersetzung des gebildeten Polysulfidper- 
mutits erfolgen wird: 





r Ni sf 
[Ale Sig" Hao" Ose’ Sali! <—™ [Alg: Sig: Hy9° Oo ‘Sly + §. 


In der ununterbrochenen Bewegung eines Teils des Schwefels dieser 
Permutitderivate zwischen dem Polysulfidzastande und dem des 
freien Elements wird in Ubereinstimmung mit den ‘Theorien von 
K. A. Hormann und W. Bivrz die Ursache der Blaufairbung erblickt, 
die die Anwesenheit von Polysulfid im System Alkali (Erdalkali)- 
Permutit-Sulfidlésung hervorruft. 
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4. Polyselenidlésungen ergeben bei ihrer Eimwirkung auf Alkali- 
permutite rosenrot gefirbte Polyselenidpermutite, die infolge der vie! 
gréBeren Zersetzlichkeit von Polyselenid gegeniiber Polysulfid bald 
durch ausgeschiedenes Selen braun gefairbt werden. 

5. Blaufarbung mit Sulfidlésungen erleiden nicht nur Permutite, 
sondern in stark abgeschwichtem Ma8e solche Oxydhydrate, die in 
alkalischer Lésung nicht als Sulfide fallbar sind und deren zugrunde 
liegende Elemente entweder basischen oder amphotheren Charakter 
haben (Al, Th, Zr). Hydrate ausgesprochen saurer Elemente (Si, Ti) 
werden von Polysulfidlésungen nicht blau gefarbt. 

6. Mit steigender Herstellungstemperatur gehen die Polysulfid- 
permutite in Ultramarine iiber: Sie werden stabiler gegen Wasser, 
verhalten sich ebenso wie pyrogene Ultramarine negativ zur Jod- 
Acidreaktion und liefern die gleichen Réntgeninterferenzen wie die 
pyrogenen Ultramarine. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1931. 
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Uber die Gleichgewichte im System Fe-C—0 
Von Ernst JANECKE 
Mit 15 Figuren im Text 


Im folgenden sollen meine friher angegebenen Modelle und Be- 
trachtungen') unter Bericksichtigung verschiedener, besonders in 
neuerer Zeit erschienenen Arbeiten so erginzt werden, da8 sie nicht nur 
wie vorher, schematisch richtig sind. AuBerdem sollen einige Betracli- 
tungen hinzugefiigt werden, um das Verhalten der Gleichgewichte in 
dem komplizierten System Fe-C-O noch klarer zu machen. In der 
Auswahl der fiir die Erginzung benutzten Arbeiten liegt natiirlich 
eine gewisse Kritik. Bei verschiedenen Arbeiten sind manchmal nicht 
wirkliche Gleichgewichte beobachtet worden. Zwischen festen und 
gasformigen Stoffen stellen sich Gleichgewichte bekanntlich nur sehr 
langsam ein, dadurch kénnen leicht Differenzen zwischen dem wirk- 
lichen idealen Gleichgewicht und dem beobachteten herauskommen. 
Sodann sind manchmal zwar wirkliche Gleichgewichte beobachtet 
worden, aber die Angabe iiber die Art der vorhandenen Bodenkérper 
ist ungenau oder unrichtig. Ihre Feststellung war vielfach nur indirek' 
méglich und dadurch erklaren sich Irrtiimer auch bei Arbeiten, dic 
mit gréBter Sorgfalt ausgefiihrt wurden. Natiirlich gibt es auch Unter- 
suchungen, die fiir die Beurteilung des wirklichen Gleichgewichts aus- 
scheiden, weil sie nicht genau genug ausgefiihrt wurden. Von den 
Arbeiten, die zur Vervollstindigung meiner friiheren Darstellung 
herangezogen worden sind, ist besonders die von BECKER?) zu nennen. 


Die binaren Systeme 
Das System C-O, welches das Gleichgewicht angibt, zwischen 
Kohlenstoff und den Gasgemischen aus Kohlensiure und Kohlenoxyd, 
kann jetzt als genau bekannt gelten. In der Fig. 1 ist es, gleichzeitiy 
mit den Kisengleichgewichten fiir Drucke bis zu fiinf Atmosphiren und 


') E. JAnecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 73—96, Nr. 78. 
*) M. L. Becker, The Journ. of the Iron and Steel Institute 121 1 (1930), 
337— 361. 
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fur Temperaturen von 500—1000° perspektivisch dargestellt.  Ge- 
zeichnet sind die Gleichgewichtskurven fiir ¥/,, 1/,, 1 und 5 Atm. Im 


















































Fig. | 


Modell steigt der Druck nach oben und die Temperatur von rechts nach 
links. Hierdurch ist es gléichartig dem friher gezeichneten (Fig. 3, 
S. 80). Man erkennt, wie mit dem Druck das Gebiet des Kohlenstoffs 
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ich vergréBert. Die Isothermen, die fir Temperaturen von 500 bis 
1000° gezeichnet sind, zeigen, wie mit der Temperaturzunahme der 
Gehalt an Kohlenoxyd wiichst, bei 500° liegt die Isotherme, von ganz 
niederen Drucken abgesehen, noch fast ganz an der Kohlensiureseite, 
bei 1000° dagegen fast ganz an der Kohlenoxydseite. Bei Zeichnung 
der Figur wurden die Werte der Tabelle 1 benutzt, welche die An- 
saben verschiedener Autoren enthilt. Die Flaichen sind rechnerisch 


Tabelle 1 
Gleichgewicht 2CO 2 CO, +C beim Druck p = | Atm. 











°/, CO, 

remP-| BecKER Bovu- |MAYER u.| RHEAD u.| ARNDT u.| TIGER- ‘MEYER u. 
oC povaRD | JAKOBY WHEELER |ScHRAUBE! SCHIOLD | SCHEFFER 
650 62,6 61 he pe | 61,5 
700 = 44,4 41,33 39,89 | ~~ 36,56 41,3 | 42,3 
750 = 26,3 24,08 24406 | — 21,90 24,1 24,7 
800 12,5 12,38 | 13,10 | 13,80 11,41 124 | 12,6 
850 | 5,85 | 5,95 | 6,79 | 6,90 5,84 6.0 6.0 
00 276 | 2.90 | 3,60 | 3,40 3,05 2.55 2.8 
950 = 1,538 1,23 1,88 1,70 1,85 - 

L000 — | l 1,03 O95 l O75 0.7 


auch bis zu héheren Drucken verfolgt worden. Hierbei wurden die 
Gleichgewichtswerte benutzt, die sich als Mittel aus den verschiedenen 
Untersuchungen ergeben.!) Die Benutzung von Mittelwerten ist jedoch 
in solechen Fallen nicht angebracht, da die einzelnen Versuchswerte, 
aus denen sie ermittelt wurden, sehr verschiedenes Gewicht haben. 
Vie Tabelle 1 zeigt, daB die Werte, die sich nach Brecker ergeben 
und die wohl die besten sind, von den Mittelwerten besonders bei den 
niederen Temperaturen erheblich abweichen. Die Figur enthalt auch 
noch die Gleichgewichte der Gesamtmischungen CO-CO, mit den 
verschiedenen eisenhaltigen Stoffen. Es ergeben sich hierbei ver- 
schiedene Flichen, wodurch sich die k6érperliche Darstellung des 
Xohlenstoffgleichgewichts in verschiedene ‘T'eile zerlegt. Von diesen 
eilen der Figur und den damit zusammenhangenden Gleichgewichten 
wird noch ausfiihrlich die Rede sein. 

Das System Fe-C ist gegeniiber friiher grundsiitzlich dasselbe 
veblieben. In der Fig. 3 ist angegeben, wie die Gleichgewichtskurven 
Merrit mit Austenit, Kohlenstoff und Zementit liegen, wenn die Unter- 
suchung von Brecker, von der unten die Rede sein wird, zugrunde 
velegt wird. Die Grenzkurve Zementit-Austenit wird in friiheren 
VerOffentlichungen fast stets als vollstindig gerade Linie gezeichnet, 


') K. Jecurvex u. A. Diernetm, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 220. 
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ebenso meist auch die Kurve Kohlenstoff-Austenit. Bei eimgen An- 
gaben ist die Kriimmung der Kurve anfanglich ganz anders als in 
Fig. 3.') Diese zeigt, dat 



















































































| Lae | | i die Kurven eine Kriim- 
2uissiok | 
. ; 4 % mung nach oben haben. 
| = Flissig |B sy Vie nach Becker sich er- 
| forte . 6 : 
AN gebenden Werte sind in 
| N RY | geniigender Ubereinstim- 
SS —e- 
h 2 y fore) fab, Sl mung mit den Werten, 
NN (Fe) / Y die GoERENS und SaLpav 
YY a A Qe _ gefunden haben.?) Die 
J, eo" Wea. ; Tabelle 2 enthalt die be- 
i <pee , i“. nutzten Werte. Die Lés- 
y| . . ° ; 
% L ) \ ; lichkeit von C in Fe stei- 
A rea Nae ai a gert sich bekanntlich ober- 
LH0 00) '\7 Ps 2b og HW halb 1000 ° bis Zui) 


Fig. 2 Schmelzpunkt in stirke- 

rem MaBe. Da diese Tem- 

peraturen nicht bericksichtigt sind, ist es nicht nétig hierauf naher 

einzugehen. AuBer acht gelassen sind auch andere Carbide als 
Zementit, die besonders neuerdings wahrscheinlich gemacht sind. 


Tabelle 2 
Gleichgewichte zwischen Austenit mit Zementit, Graphit oder «-Eisen 
(nach Becker extrapoliert) 








1. Austenit—Zementit 


*/,C im Austenit .... 0,9 1,06 1,37 
Temperatur. ...... 725° 750° 870° 
2. Austenit—Graphit 
*/,C im Austenit ... . 0,9 106 | 1,37 
Temperatur. ...... 785° 815° | 950° 
3. Austenit—a- Eisen 
*/,,C im Austenit ... . 0,09 0,16 | Ol 0,6 0,75 
Temperatur. ...... 860° 835° 785° 755° 735° 


1) Z. B. Rosenpaux, Metallbérse 21 (1931), 1OL1. 

*) C, Benepicks, Metall 5 (1908), 45; H. C. CARPENTER u. KEELING, 
Journ. Lron and Steel Inst. 65 (1904), 224; W. Giuup, K.V. Orro u. H. Rirrer, 
Ber. 62 (1929), 2483; F. Fiscuer u. H. B. Baur, Ges. Abhandl. zur Kenntnis de! 
Kohle 8, 265; P. Gorrens u. P. Satpav, Stahl u. Eisen 1918, S. 15, 16; Rev. 
Metallurgie 1917, 8. 65; Rev. de la Soc. Russ. de Mét. 1914, 1, 789; K. Honpa, 
Journ. Iron and Steel Inst. T922, 105, 381; H. L. Maxwetuy u. A. Hayes, Journ. 
amer. chem. Soc. 48, 1 (1926), 585; A. Mrrrascu, E. Kuss u. O. Ement, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 193; Z. Elektrochem. 34 (1928), 15%: 
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Das System Eisen—Sauerstoff ist jetzt nach den neuesten Unter- 
suchungen von Pre?) auch als vollstindig bekannt anzusehen. 
Dessen Darstellung ist zusammen mit den fiir geringen Sauerstoft- 
vehalt geltenden Gleichgewichten in Fig. 2 wiedergegeben. Die 
Cabelle 3 enthalt die wichtigsten Zahlen- 
werte. Das von BenEpicks und L6reuisT 
angegebene Zustandsbild ist in einigen 
wesentlichen Punkten von Prei. geiin- p 
dert. Die beiden Verbindungen Fe,0, | 
und Fe,O, bilden nur in geringem Um- | 
fang Mischkristalle. In gré8erem Um- 
fang treten Mischkristalle nach Eisen- 
oxydul auf. Diese feste Phase umfabt, 
was auch schon ScuHEeNck fand, nicht die 
Zusammensetzung FeO selbst, sondern 
enthalt mehr Sauerstoff, im Gleichgewicht 
mit Schmelze z. B. zwischen 23 und 25 
Gew.-°/,. Wie die Figur zeigt, liegt ent- 
vegen der Ansicht von BENEDIKs und Cb aatileld te 
LOoreuist das EKutektikum von der mS. AF se ad 


; . O Berechnet nach den Versuchen 
Oxydulphase nach dem Eisen zu und 
. von BECKER 


auBerdem bei wesentlich héherer Tem- ,. apschreckmethode, GoERENS 
peratur. Eine kiirzlich erschienene Arbeit und Satpav 

von Scnenck und HENGLER zeigt einen V Harte (SHore), GorRENs und 
sonderbaren Verlauf der Kurve, die sich = 54™PAY | 

anf das Schmelzen der Oxydulphase - ory hei sini 
(Wistit) bezieht. Sie kann nicht als die + Fie. ° 

richtige Schmelzkurve gelten. Das Eisen- 

oxydul ist unterhalb 570° als stabile Verbindung nicht existenzfihig. 
Oberhalb 1500° trennen sich Gemische mit weniger als etwa 121/,°/, 
Sauerstoff in zwei Fliissigkeiten. Der linke Teil der Figur zeigt das Ver- 
halten des festen Kisens gegeniiber dem Sauerstoff bei geringem Gehalt 
an Sauerstoff. Die drei Modifikationen: «-, y- und 6-Kisen nehmen in 
<leinen Mengen Sauerstoff unter Bildung fester Lésungen auf. «-Kisen 




















XoBeRTS AusTEN, Proc. Inst. Mech. Eng. 1897, 8. 31; 1899, 8.35; R. Ruger 
u. P. Gorrens, Ferrum 1917, S. 161; O. Rurr, Metall 8 (1911), 456, 497: 
P. Satpau, Stahl u. Eisen 1918, S. 39; N. TscurscHewsky u. N. ScuvuLers, 
Stahl u. Eisen 1917, S. 1083; N. M. Wrrrorrr, Journ. amer. phys. chem. Soe. 48 
(1911), 163. — Weitere Literaturangaben: Metals and Aloys 1 (1930), 515. 

') L. B. Prem, Journ. Iron and Steel Inst. 132, I (1931), 251. 
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‘Tabelle 3 


Fe—O 
Prem (Journ. Iron Steel Inst, 1931, 8. 249) 











Temp. °/, Fe Temp. o/, Fe 
A 1750 70 (Fe,O,) H 1430 75,0 (Fe,O,) 
B 1590 72.6 J 1370 76,9 
C 1430 75,3 L 575 76,9 
1) 1370 77,23 M 575 | F256 
, 1590 705 N 0 | 9723 
p 1590 72,2 0 () 70,1 
(; 1430 72.6 FeO —— 77,75 





am wenigsten, etwa bis 0,04°/,, d-Eisen am meisten, bis 0,12°/,. Dab 
Sauerstoff uberhaupt in fester Lésung zu_ ,,Mischkristallen’ auf- 
genommen wird, ist von besonderem Interesse. Die Mischkristalle 
sind jedenfalls ahnlich wie beim Austenit auf Bildung von Eimlage- 
rungsgitter zuriickzufiihren!) indem der Sauerstoff an ,,leere** Stellen 
im Kisengitter tritt.*) 


Das ternare System 


In bezug auf die in dem terniren System vorkommenden festen 
Phasen soll iiber das Eisen selbst noch folgendes bemerkt werden. 
Wie aus dem Vorhergesagten feststeht, nimmt das Eisen Kohlenstofi 
sowohl wie auch Sauerstoff in isomorpher Mischung als Mischkristal! 
auf. Ks ist nun festgestellt, daB Kohlenstoff und Sauerstoff von 
fliissigem Eisen bis zu einem gewissen Grad gleichzeitig aufgenommen 


') F. Wever, Z. Elektrochem. 30 (1924), 376. 

*) ©, Benepicks u. H. LoOrguist, Zeitschr. Ver. Dtsch. Ing. 71 (1927), 
1576-1597; Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 231; G.CHAUDRON, Compt. 
rend, 172 (1921), 152; H. Dinwavp u. C. Waener, Z. anorg. u. allg. Chem. 
199 (1931), 321; E. D. Eastman, Journ. amer. chem. Soc. 44 (1922), 975—998; 
H. Grogster u. P. Opernorrer, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1984—1988; 
W. Krrnes, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 188; W. Krines u. J. Kemp- 
KENS, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 225; 190 (1930), 313; A. Matsupara, 
Trans. am. Inst. of Min. a. Met. Eng. 67 (1921), 3—54; A. Mc Canck, Journ. Iron. 
and Steel Inst. 1918, I, 239—286; P. Opernorrer u. K. dD’ Hvart, Stahl u. Eisen 
89 (1919), 165—169, 196—202; L. B. Pret, Journ. Iron and Steel Inst. 1929, 1, 
501—560; 128, 1 (1931), 249; H.Scuenk u. E. Henouer, Archiv fiir Eisenhiitten- 
wesen 1931, 8S. 209; K. Scnénert, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 224; 
R. B. Sosman u. J. C. Hosterrer, Journ. amer. chem. Soc. 38 (1916), 807—833: 
F. 8. Trarrron u. D. Hanson, Journ. Iron. and Steel Inst. 1924, Il, 90—121; 
G. W. Usuerwoop. Journ. Iron and Steel Inst. 1929, I, 550; R. W. 8S. Wickorr 
u. E. D. Crrrrenpes, Journ. amer. chem. Soc. 48 (1925), 2876—2882. 
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werden kénnen.'!) Hiernach ist es auch erklirlich, wenn Eisen auch 
in festem Zustand geringe Mengen der beiden Elemente gleichzeitig 
aufnimmt. Nach Iwask?) nimmt das Eisen bei Temperaturen von 
330—1070° z. B., wenn es im Gleichgewicht ist mit Gas und den 
festen Stoffen FeO und Kohlenstoff, etwa 0,01°/, Kohlenstoff und 
(,02°/, Sauerstoff auf. Diese sind also beide gleichzeitig im Eisen als 
feste Lésung oder isomorphe Mischung enthalten, indem sie beide an 
eere Stellen im Eisengitter treten. Bei der folgenden Betrachtung 
ist dieser an sich interessante und wichtige Punkt auBer acht gelassen. 
Das Eisen ist, wenn es als Bodenkérper vorkommt, stets einfach 
als Fe angegeben. Auch die Bildung der Mischkristalle der Kisen- 
oxyde ist nicht weiter beriicksichtigt worden. Sie werden weiterhin 
einfach als FeO, Fe,0,, Fe,O,, Hisenoxydul, Magnetit, Eisenoxyd 
hezeichnet. 

Das Gleichgewicht, bei welchem Eisenoxyd (Ke,O,) beteiligt ist, 
ist in der friiheren schematischen Darstellung der Isothermen durch: 
die Kurve a und bei den Darstellungen mit verinderlicher Temperatur 
durch I angegeben. Es bezieht sich a auf die Gleichgewichte zwischen 
Kisenoxyd, Magnetit und Gas. Die Gleichgewichte, die durch / dar- 
gestellt werden, enthalten als feste Phase auBerdem noch Kohlenstoff. 
Kxperimentell ist das Gleichgewicht bis jetzt noch nicht festgelegt. 
Die Zusammensetzung des Gases ist besonders bei héheren ‘lempe- 
raturen sehr nahe gleich der von reinem CO,. Die Gleichgewichte mit 
Kohlenstoff legen bereits bei relativ niederen Temperaturen bei sehr 
hohen Drucken. Es erscheint méglich, die Gleichgewichte bei miederen 
‘Temperaturen zu finden, wenn es gelingt, die alsdann geringe Reak- 
tionsgeschwindigkeit durch Katalysatoren zu steigern. Das Gleich- 
gewicht zwischen Magnetit und Eisenoxydul ist vielfach untersucht 
worden (vgl. Tabelle 4 5. 264). Es ist ebenso vom Druck unabhingig 
wie es die Gleichgewichte Fe,O,—Fe,0,-Gas und FeO-Fe-Gas sind. Dic 
von verschiedenen Forschern fiir Fe,0,—-FeO- Gas gefundenen Zahlenwerte 
stimmen im groBen ganzen gut miteinander iiberein, jedenfalls viel besser 
als die Gleichgewichte, bei denen das Eisen in der Form von Austenit, 
Zementit oder reinem Eisen beteiligt ist. Die Gleichgewichte von 
Oxydul-Magnetit mit Gas und mit Kohlenstoff sind in den friiheren 
Figuren durch JJ angegeben, ohne Kohlenstoff durch b. Da sich der 


— =. 





') C. H. Herty, Min. Met. Invest. Bull. 34, 27; SmrruHe_is-Hessensrvck, 
Beimengungen und Verunreinigung in Metallen, Springer 1931; H.C. Vacuer u. 
Kk. H. Hamiiton, Stahl u. Eisen 1931, S. 1033. 

*) E. Iwask, Sci. Rep. 15 (1926), 530. 
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Tabelle 4 


', CO, der Gleichgewichte c) und b) fir 1 Atm. nach Garan und Eastman 





600° | 650° | 700° 750° 800° | 850° | 900° | 950° 


| 


) Fe-FeO (Garay) . 43,8 40,5 | 37,7 | 35,0 | 32,7 | 30,7 | 28,8 
(EASTMAN) 46,6 . 40.4 37.8 | 35.6 | 33.5 | 318 303 
1) FeO-Fe,0,. . . . 56,3 | 60,7 64,7 | 68,5 71,8 | 74,9 77,6 | 79,9 


62,7 66,4 | 70,6 | 73,6 | 76,4 | 78,6 





1000? 1050° | 11008 1150° | 1200° | 1250° | 1300! 
) Fe—-FeO (Garan) . 27,3 26,1 25,6 24,1 23,5 23,1 | 22,9 
(EASTMAN) 28.8 sate al aoe 


86,4 87,5 88,3 


ot 
tw 


hb) FeO-Fe,0,.... 81,9 83,7 85, 
80.7 Der 


Die Gleichgewichte bei Atmosphirendruck lassen sich durch Gleichungen 








log K ” B wiedergeben, allerdings sind die Werte verschiedener For- 
scher noch sehr unterschiedlich, wie folgende kleine Tabelle zeigt: 
KASTMAN Max CANCE | ARAN 
b) | A 949 675 | 868 
B 1,140 0,87 1,035 
¢) 1645 1304 | 1434 
3 1,935 1,68 | 1,723 


tg? Aalga , - a 
Druck fur eine bestimmte ‘l’emperatur aus der Gleichung 


P = K, 


l— oz 
ler Kurved (vgl. Ll. e¢., 5.81) fiir das Kohlenstoffgleichgewicht 
und aus der fur das durch eine Senkrechte dargestellte Gleichgewicht 
der beiden Oxyde CO +- Feat )y ~ ~ 3FeO + CO, ergibt, so laBt sich 
fiir jede Temperatur der Druck des Gleichgewichts Fe,0, + FeO 
+ C + Gas finden. Durch Veriinderung der Temperatur laBt sich 
so das vollstiindige Gleichgewicht in bezug auf die Temperatur finden. 
In der riumlichen Figur ist es dargestellt durch die Schnittkurve, die 
sich als Durchschnitt der Kohlenstofffliche mit der senkrecht stehenden 
'liiche des Gleichgewichts Fe,0,—FeO ergibt. Die Umsetzungsgleichung, 
ie fur dieses Gleichgewicht gilt, lautet z Fe,0, + C =82z FeO + CO 
Das gasformige Gemisch CO, setzt sich zusammen aus z Molen CO und 
1—-«) Mol CO,, so daB also z = 2—zr ist. Die Tabelle 5 enthalt die 
oe 


-~* 
- 


Werte von x und die sich hieraus errechnenden Werte fiir N = 


peg 


berechnet nach den Werten von BEcKER sowie dessen Werten von J. 











ae set Mad 


pie anamien 














eae ~ 8 st aa 
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Tabelle 5 


Berechnung von P des monovarianten Gleichgewichtes (11) 
mit C, FeO, Fe,O,, Gas 














- 104 - - 22 | . | 

a | 7 | & (° o 4 O) N "7 | | R | P 
650 | 10,84 | ina 170 ro 
700 | 10,28 37,3 0,2215 530 | 230) 
750 9,77 33,6 0,1698 1570 9250 
800 | 9,32 29,4 0, 1250 4650 | 37200) 
850 8,90 26,4 0,0947 11500 _ 121500 
G00 8,52 23,6 0.0728) 26000 ' 357000 
O50 8,17 21.4 0,0583 48300 829000 


x) nach WaTASE und [waze. 

k) nach Brecker. 

Anmerkung: Die z-Werte von GaRan (bis 1300° bekannt) sind um etwa 
1°), kleiner. 


von denen noch ausfiihrlicher die Rede sein wird. Hieraus sind alsdann 
die Werte von P =K:N berechnet. Diese Werte im Verhaltnis zu 
|: 7 logarithmisch aufgetragen, ergeben gerade Linien, so daB sich das 


Gleichgewicht zwischen Magnetit, Eisenoxydul und Kohlenstoff durch 
12450 ' 

oe +- 16,16 wiedergeben laBt; wiirden statt 
ler fiir die Berechnung gewahlten Werte von z solche anderer Forscher, 
z. B. von GaRAN, gewahlt, so waren die Zahlenwerte etwas anders. Die 
Gleichung und die zugehdérige graphische Darstellung zeigen, dab der 
Dampfdruck dieses Gleichgewichts (JJ) mit der Temperatur stark 


ansteigt. 


eine Formel log P =— 


Die Gleichgewichte, die auftreten, wenn auBer Kohlenstoff Kisen 
als Zementit, Austenit, EKisenoxydul oder reines Eisen vorliegt, sind 
‘rheblich komplizierter und die Ergebnisse verschiedener Forscher 
auch durchaus nicht gleichartig. Von Becker sind neuerdings solche 
Gleichgewichte eingehend untersucht worden, bei denen das Hisen 
als Austenit vorliegt. Unter Benutzung der von ihm gefundenen 
/ahlenwerte ist es jetzt médglich ein auch quantitativ genaues Bild 
der Gleichgewichte anzugeben. Die Untersuchungen von Brecker sind 
deshalb so genau, weil er einen Kunstgriff anwandte, durch den die 
im Gleichgewicht befindliche Menge der Kohlensiiure sehr genau be- 
stimmt werden konnte. Da bei diesen Gleichgewichten gerade diese 
vering ist, so war damit die Genauigkeit viel gréBer als bei solchen 
Methoden, bei denen die Kohlensiure analytisch bestimmt werden 
nub. Die Methode Brcxsrr’s besteht darin, dab er Gleichgewichte 
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herstellt, in denen stets der Kohlensiuredruck von Strontium—Carbonat 
herrscht. So war es méglich, aus dem genau bekannten Dampfdruc! 
der Kohlensiiure und dem gemessenen Druck sehr genau das Verhialtni: 
von Kohlensiure zu Kohlenoxyd festzustellen. 


Wie in der friiheren Mitteilung angegeben ist, fiihren bei be- 
stimmter ‘Temperatur die Gleichgewichte, die sich durch die Glei- 
chung (d), (f), (m) und (7) (vgl. 1. ¢. 5. 81 und 87) darstellen lassen, 
alle zu emer gleichartigen Umsetzungsgleichung mit verschiedenen 
Werten der Konstanten A: i _ P =. Inder Formel entspricht /’ 
dem Gesamtdampfdruck und « den Molen CO auf 1 Mol Gesamtgas. 
Iie Gleichgewichte beziehen sich auf Kohlenstoff +- Gas (d), Zementi: 
|. a-Misen + Gas (f), Zementit + Austenit + Gas (m) und Austenit 
+ a-Kisen + Gas (i). Die Umsetzungsgleichungen sind _ fol- 
gende: (d): C + CO, = 2CO, (f): Fe,C + CO, = 3Fe + 2CO, (m): 
ne 7 FeC, + CO, = . aI i] Fe,C + 2CO und (i): Fe, 
-+- yCO, = Fe + 2yCO. In allen vier Gleichungen bilden sich bei 
Anwesenheit der betreffenden festen Phasen 2 Mol CO aus 1 Mol CO,. 
woraus sich die gleichen Umsetzungsgleichungen ergeben. 


Diese Gleichartigkeit der Gleichgewichte erlaubt es, eine zu- 
sammenfassende Darstellungsweise fiir diese Gleichgewichte zu geben. 
Bei den fiir gew6hnlich tiblichen Darstellungen der Gleichgewicht: 
wihlt man entweder direkt das Mischungsverhaltnis von CO:CO, = « 
und stellt dieses in Beziehung zu einer Variabeln z. B. der Tempe- 


, 
ratur dar oder man bildet den Quotienten 7 . Der Logarith- 


mus dieses Quotienten kann alsdann in eimer Darstellung mit 1/14 
zu geraden Linien fiihren, die die Gleichgewichte wiedergeben. Da. 
wie erwihnt, die oben angegebenen vier Gleichgewichte alle mit 


” 
_ 


der GréBe ~ a zusammenhiangen, so laBt sich in diesem besonderen 
Falle eine andere Darstellung dieses Wertes in Beziehung zur Tempe- 
ratur geben, welche diese Gleichgewichte umfaBt. Sie ist in der Fig. 4 
wiedergegeben, die sich auf Untersuchungen von Brecker bezieht. Dic 
von diesem gefundenen Zahlenwerte sind in den folgenden Tabelle 
niedergelegt. Becker benutzte fiir seine Untersuchungen Stahl von be- 
stimmtem Kohlenstoffgehalt. Die Zusammensetzung ist in der Tab. 6 
angegeben. Die Stahlsortensind nicht einfach reine Kohlenstoffstihle. 
sondern enthalten gewisse Mengen anderer Bestandteile. Fir di 
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— 





Gleichgewichtsuntersuchungen erscheint dieses ohne wesentliche Be- 
deutung. Fir die Stahlsorten dieser verschiedenen Zusammen- 
setzungen wurde alsdann der Gleichgewichtsdruck bestimmt, wenn der 
Kohlensiuredruck dem Dampfdruck des Strontiumearbonats bei der 
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‘Tabelle 6 
Zusammensetzung des von BrecKER benutzten Austenits 
0 P tobi” Mn | “4 2 Re Sa ee 
3.0 a - | 
1.37 0,01 0,40 0,04 0,021 O15 
1.06 0,043 0,28 0,028 0,027 0.09 0,12 
0,75 O15 0,60 0,022 0,014 0,24 
0,41 0,18 0,72 0,029 0,029 
0,16 0,16 0,57 0,017 0,015 ),23 
0.00 0,064 0.46 0,034 0,020 


betreffenden Temperatur entsprach. Der Dampfdruck des Strontium- 
carbonats wurde genau bestimmt und ist in der Tabelle 7 enthalten. 
Die bei den Temperaturen von 650°—1050° gemessenen Dampfdrucke 
der verschiedenen Eisenarten enthalt Tabelle 8.. Aus dem gefundenen 


Gesamtdruck und dem bekannten Druck der Kohlensiure laBt sich 


: z* i ie 
berechnen, welchen Wert die GréBe Ki = ‘ee hat. Die Tabelle 9 
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Tabelle 7 
Dampfdruck von SrCO, nach BECKER 











950° | 1000° | 1050° 





Temperatur . | 650° | 700° | 750° | aso» | 9008 | 
Druck. . . . | 0,023 0,090 | 0,30 091 | 2.47 | 6,19 | 14,36 , 31,22 | 63,95 


‘Tabelle 8 
Gesamtdruck (mm Hg) im Gleichgewicht mit Austenit und Graphit 
nach BECKER 








a. Kohlenstoffgehalt in °, 

2° 3.0 1,37 1,06 0.75 | 041 ° 0,16 0,09 | Graphit 
650 2.5 2.5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,0 
700 8.5 8,5 8, 5 8,5 8,5 8,5 8,5 | 7,0 
750, 25,6 25,6 25,6 22,5 20,5 20,5 20,5 22,0 
800, 75 |, 75 67 59 45 40 40 66,0 
850 «6200 200 170 150 11] 74 64 | 171 
900, 485 450 365 325 246 163 124 — 407 
950, 1020 845 675 590 472 319 240 847 
1000 $24 577 436 -—- 
1050 : —- 735 — 

Tabelle 9 
Werte von K nach BECKER 

=e Kohlenstoff in °/, 

2 3,0 1,37 1,06 0,75 0,41 0,16 0,09 | Graphit 
650 268 268 268 268 268 | 268 268 170 
700) 787 787 787 787 787 787 787 530 


750, 2,130) 2,130, 2,130, 1,640, 1,360 1,360 1,360, 1570 
800' 6,040, 4,800 3,710) 2,140 1,680 1,680) 1,680 4650 
850 15,800) 15,800) 11,350; 8,810 4,770 2,070 1,530) 11500 
900 37,100 31,900) 20,800 16,400 9,280 3,980 2,240 26000 
950 70,500 48,100 30,400 23,100) 14,600 6,450 3,550 © 48300 
1000 — - 20,150 9,550 5,240 ~ 
1050 : 7,040 


enthalt diese Werte von A in bezug auf die ‘'emperatur. beide 
labellen enthalten auch noch den Wert fiir das Gleichgewicht mit 
Graphit, wie Becker ihn bei seinen Versuchen gefunden hat. Werden 
diese Werte in Beziehung zur Temperatur graphisch dargestellt, so 
bekommt man die Fig. 4. Die GréSe A ist, um den MaBstab zu 
verkirzen, logarithmisch aufgetragen. 

Von Brecker wird eine Figur angegeben, in der die Werte von /\ 
logarithmisch in bezug auf den Kohlenstoffgehalt des angewandten 
Kisens wiedergegeben sind. Diese Darstellung ist nicht so vielseitig 
wie die von ihm nicht verwendete Darstellung der Fig. 4, in welcher 
die Werte log A in bezug-auf die Temperatur wiedergegeben sind. Die 
Werte von K sind, wie nochmals bemerkt werden soll, berechnet nacl: 
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der Formel AK = P-N. Hierin ist P der bei der betreffenden ‘lempe- 
ratur gemessene Gesamtdruck und N der Wert i ss Der Wert von 2 
entspricht dem Verhaltnis von Kohlenoxyd zu Kohlensiiure, berechnet 
aus dem gemessenen Gesamtdruck und dem Kohlensiuredruck, der 
sleich dem Dampfdruck von Strontiumcarbonat bei der betreffenden 
Temperatur ist. In der Figur sind die Punkte, die sich auf gleichen 
Gehalt des angewendeten Stahls an Kohlenstoff beziehen, zu Kurven 
verbunden. Aus ihnen sind die Kurven fiir die Werte von Kohlenstoff 
von 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,75, 1,0 und 1,25 interpoliert. In der 
Figur ist d die Gleichgewichtskurve, die sich auf die Zersetzung von 
CO unter Bildung von Kohlenstoff und Kohlensiure bezieht. Oberhalb 
dieser Kurve hegt, wie die Figur zeigt, eine Grenzkurve, die den 
Untersuchungen eines Hisens mit 3°/, Kohlenstoff entspricht. Sic 
gehért zu dem Gleichgewicht Zementit-Austenit (m) bzw. Zementit- 
z-Ferrit (f). Ferner enthailt die Figur auch die Grenzkurve (7), die 
sich auf Austenit-Ferrit bezieht. Diese Kurve ist bis zum Durchschnitt 
der Gleichgewichtskurve fiir Kohlenstoff bei 740° (7X) und Zementit- 
Austenit bei 725° (XJ) fortgesetzt. Nach der Seite héherer Temperatur 
findet die Grenzkurve Austenit-Ferrit bei etwa 900° ein Ende. In 
diesem Falle ist K —0, log K =— oo. 

Diese Figur ist auBerordentlich wichtig. Sie umfaBbt fiir alle 
Drucke die Gleichgewichte, welche sich auf die Bodenkérper mit 
Kohlenstoff und Austenit fiir sich beziehen. Ferner auch die Gleich- 
gewichte bei gleichzeitiger Anwesenheit von zwei oder drei der Boden- 
kérper Graphit, Ferrit, Austenit und Zementit. Es sind das einma! 
die Gleichgewichte (d), (i), (m) und (f) mit zwei Bodenkérpern, ferner 
auch die Gleichgewichte mit drei Bodenkérpern «-Ferrit—Austenit 
Zementit (XJ) und «-Ferrit—Austenit-Graphit (1X). Alle diese Gleich- 
gewichte werden durch die gleiche Formel K = P-N beherrscht, wo- 


7: a x? ; , ae : : , . ah 
bear N = i ist. Die Veranderlichkeit von K mit der Temperatur 


ist in der Figur wiedergegeben. 

Wird in Fig. 4 als Abszisse statt des einfachen ‘lemperaturmaB- 
stabes der MaBstab 1/T gewihlt, so zeigt sich sehr deutlich, daB die 
Gleichgewichte (d) C + CO, == 2CO +-Q, sowie (f) Fe,sC + CO, 


, 3 l 
> 3 9(" ‘eC, + CO,= ‘eg 4 
< Fe + 2C0 + Q, und gf rm j Pee, - CO, ae ; Pest | 
2CO+Q,, recht gut durch Gerade wiedergegeben werden. Es er- 
43000 


geben sich die folgenden Gleichungen (d): log Ky = - 


atin 4 S44. 
i577 + '>44 
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, 36500 : 45700 
. log —— -+- { = — 
f) = h J 4.57 T T J - 4 ’ (mm) log \ m 4,57 T + 13,1 0, 


so daB also YQ, = — 43000 cal, 0, = — 36000 cal und Q,, — 45700 eal. 


Von diesen laBt sich Q, auch aus den Werten der Bildungswarmen 
fur CO, und 2CO unter Benutzung der Werte von Ror zu — 94000 
+ 2-26000 = — 42000 berechnen, was in vorziiglicher Ubereinstim- 
mung mit den aus der Gleichung gefundenen Werten ist. Mryer und 
SCHEFFER!) finden die Gleichung CO, + C = 2CO — 42,1 keal. Diese 
Gleichungen geben auBer fiir die héchste Temperatur von 950° die 
von Becker gefundenen Zahlen gut wieder wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 10 








650° 700° 750° | 800° | 850° | 900° | 950° 
K, berechnet| 170 | 570 | 1720 | 4700 | 11500 | 26100 | 56500 
Ky gefunden | 170 530 1570 = 4650 | 11500 | 26000 | 48300 
K, berechnet) — | — 2130 6010 | 15810 | 37900 | 84900 
K, gefunden | = — — 2130 = 6040 | 15800 | 37100 | 70500 
A, berechnet, 270 | 790 — ~ — -— | —- 
A, gefunden 268 | 787 — — — — — 


Aus den Werten Q,, Q, und Q,, ergibt die Subtraktion der Glei- 
chung (d) von (f): I. Fe,C = C + 3Fe + 6500 cal. Fir den Perlit- 
punkt (725°, 0,9 Gew.-°/, C entsprechend FeC, o49;) ergibt die Sub- 
traktion der Gleichung (f) von(m): II. 0,873 Fe +-0,0425 FezgC= Fe Cp p40, 

2770 eal. Endlich ergibt die Subtraktion der Gleichung (d) von (m) 
bei Benutzung des gefundenen Wertes von Fe,C: III. Fe + 0,0425 C 
= FeCy ogo, — 2950 cal. Die gefundene negative Bildungswirme von 
l'e,€ | Gleichung (1)| ist in guter Ubereinstimmung mit den von Rotx 
gefundenen Werten. Die Bildungswirmen der Austenitmischkristalle 
aus Kisen und Zementit oder Eisen und Kohlenstoff sind bisher noch 
nicht berechnet worden. Setzt man in Gleichung (II) den berechneten 
Wert von Fe,C ein, so ergibt dieses Fe + 0,0425 C — Fey oy; 
. $045 cal in guter Ubereinstimmung mit Gleichung (III). 


Das SchluBergebnis ist also: 
Fe, + C = Fe,C — 6500 eal, (I) 
0,873 Fe + 0,0425 Fe,C = FeCy 94, — 2800 cal, (11) 
Fe + 0,0425C = FeC o42, — 3000 cal. (ITI) 


25 


') G. Meyer u. F. E. C. Scuerrer, Rec, Trav. Pays-Bas 46 (1927), 754. 
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Fir die Bildungswarme von Fe,C haben verschiedene Forscher 
-tark voneinander abweichende Werte gefunden. Camppe ut findet einen 
yositiven Wert +8940 cal. Rurr und Gersten finden — 15300 eal. 
“inen dbnlichen Wert (—13580) fanden Bropir, JenninGs und 
Hayes. Sonst wurden noch Bestimmungen gemacht von Honpa und 
WoeraKAMI, Upton, Scnwarrz, Ruger, Maxwett und Hayes, 
VaurerR und DigTHEeELM und anderen. 

Auf die Bestimmung der Bildungswirme bezieht sich unten- 
-tehende Literatur.?) 

Wahlt man nun einen bestimmten Wert des Druckes, also der 
GréBe P, so ist damit durch die Gleichung K = P-N, da K bekannt 
‘st. auch der Wert von N bestimmt und hieraus berechnet sich z. 
Man kann also fir die GréBe x MaBstibe konstruieren, die sich auf 
bestimmte Drucke beziehen. Auf der linken Seite der Fig. 4 ist an- 
vezeigt, wie sich x mit / andert, wenn der Druck P 1/,, 1, 11/, und 5 Atm. 
ist. Die Werte von z sind anfinglich in Intervallen von 1°/, CO, im 
Gasgemisch, bei den gréBeren Werten in gréBeren Intervallen an- 
vegeben. Mit Hilfe dieses MaBstabes sind nun die Figuren 5, 6, 7 und 8 
konstruiert. Hinzugenommen ist in allen Fallen alsdann noch das 
Gleichgewicht zwischen FeO und Fe bzw. Austenit. Dieses Gleich- 
sewicht ist vollsténdig unabhingig vom Druck, soweit es sich um 
“isen handelt, und etwas druckabhangig, wenn Austenit in Frage kommt, 
was vorlaufig auBer acht gelassen werden soll. Die Gleichgewichts- 
kurve mit Eisenoxyd laBt sich micht in die Fig. 4 einzeichnen, weil in 
liesem Fall nicht die Beziehungen JX = P-N gilt. Von den vier Figuren 
ist die fiir 1 Atm. geltende bereits von Becker?) gezeichnet worden. 
Die Tabelle 11 enthalt die von ihm fiir 1 Atm. Druck berechneten 
Werte, welche in gleicher Art sich aus Fig. 4 ergeben. Gegeniiber 
seiner Figur sind die beiden Punkte, die in Fig. 5 mit 7X und X/ 

') G. H. Bropirz, H. W. Jennrnes u. A. Hayes, Trans. Amer. Soc. Steel. 
‘rans. 710 (1926), 615; E. D. Camppe.y, Journ. Iron Steel Inst. 59, 1 (1901), 211; 
H.C. H. CARPENTER u. Smitu, Journ. Iron Steel Inst. 98, II (1918), 139; K. Honpa, 
Science Reports Tohoku Imp. Univ. 1 (1922), 11, 119; K. Honpa u. T. Murakami, 
Journ. Iron Steel Inst. 102, IT (1921), 287; A. Marsupara, Trans. Amer. Inst. 
' Min. Mat. Eng. 67 (1922), 1; E. Maurer u. Dierneto, Stahl u. Eisen 1928, I, 
Ss. 16; H. P. Maxweut u. A. Hayes, Journ. Amer. chem. Soc. 48, I (1926), 585; 
. Rurr u. E. Gersten, Ber. 45 (1912), 63; R. Ruger, Z. anorg. u. allg. Chem. 
117 (1921), 249; R. Scuenx, H. Semmuer u. V. Favcxe, Ber. 40 (1904), 1709; 
H. A. Scuwarrz, Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 69 (1923), 794; G. B. Upton, 
Journ. phys. Chem. 12 (1908), 507; W. A. Rorn u. D. Miter, Arch. f. Eisen- 


bahnw. 4 (1929), 5; T. Warax, Z. phys. Chem. A. 147 (1930), 390. 
*) Vgl. Fig. 7, l. c., S. 354 und Stahl u. Eisen 1930, II, 1038. 
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Tabelle 11 
CO,-Gehalt des Gases im Gleichgewicht bei 1 Atm. Druck 
(Nach BEcKER) 





Temp. Kohlenstoff in °/, 

°C 15 1,2 0.8 0.4 0,2 0,1 0,05 
650 55,7 55,7 55,7 55,7 55.7 55,7 — 
TOO 37,7 37,7 37,7 37,7 37,7 37,7 — 
750 21.8 21.8 25,1 28.5 28.5 28.5 41,4*) 
SO) 10,1 10,1 14,5 22,0 25,3 25,3 29,7* | 
S50 4.35 5,7 7,1 12.5 19.5 26.7 26,7*) 
GO) 1,96 2.98 4,06 1,3 12,2 19,5 28,6*) 
950 1.06 2 Ol 2.9] 4.8 8,1 14,2 22,0* ) 
LOO0 7 3,56 5.9 10.5 16,2*) 
1050 — — 8.1 12,9* ) 


*) Nur relativ genau. 


bezeichnet sind, auf die ’emperaturen von 740° und 725° verlegt 
worden, was nur eine geringe Anderung bedeutet und mit den Ver- 
suchsbefunden in Einklang steht. Diese fir 1 Atm. geltende Figur 
vibt also jetzt die Gleichgewichte wieder, die an der kohlenoxyd- 
reichen Seite der Gasgemische bestehen. Sie gibt nicht nur das Gebiet 
als solches an, in dem Austenit als Bodenkérper vorhanden ist, sondern 
auch den Gehalt an Kohlenstoff fiir jeden Punkt desselben. Es sind 
Kurven fiir gleichen Gehalt an Kohlenstoff im Austenitfeld gezeichnet. 
Beim Vergleich mit friheren Figuren dieser Art!) erkennt man, dab 
sie sich besser den Versuchen von JOHANNSEN und y. SETH?) sowie 
von Takanasut®) als denen von Scuenck anpaBt. Man sieht, dal 
andererseits in Ubereinstimmung mit Scuenck die Gleichgewichts- 
kurve mit Zementit stets auBerhalb der vom Kohlenstoff legt, dab 
also phasentheoretisch Zementit gegeniiber dem Kohlenstoff meta- 
stabil ist, eine Auffassung, die bekanntlich auch in dem Zustandsbild 
Kohlenstoff—Kisen zum Ausdruck kommt. Die Fig. 5 enthalt fini 
Punkte: J//, V, VII, IX und XJ, die sich auf monovariante Gleich- 
vewichte beziehen. Als feste Phasen kommen in Betracht, bei JJ/: C. 
Ke, FeO, bei V: Fe,C, Fe, FeO, bei VJ: Fe, Austenit, FeO, bei LX: ©, 
le, Austenit und bei X/: Fe,C, Fe, Austenit. Von diesen Kurven aus er- 
strecken sich die Gleichgewichtskurven: 7, c, d, m und f, die sich auf dic 
Gleichgewichte je zweier fester Phasen beziehen, was aus der Figur ohne 
weiteres abzulesen ist. Die Figur entspricht der friher nur qualitativ 
richtigen fiir geringere Drucke als dem Quintripelpunktsdruck (vgl. 1. ¢., 
Fig. 8, 8S. 85), von besonderem Interesse ist die Kriimmung der Kurve 2. 
') Stahl u. Eisen 1928, L, 5, 28. 

*) A. JOHANNSEN u. R. v. Setu, Journ. Iron Steel Inst. 214 (1926), 295. 
*) G. Takanasui, Science Reports Tohoku Imp. Univ. 15 (1926), 157. 
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In gleicher Weise wie in Fig. 5 gibt Fig. 6 fur ¥/; Atm. das Ver- 
halten wieder. Die verschiedenen Grenzkurven haben die gleiche Be- 
Jeutung wie in Fig. 6. Das Gebiet des Eisens ist hier sehr viel gréBer. 
im Austenitfeld ist der Kohlenstoffgehalt geringer geworden, und die 
Kurven haben sich verschoben. Die Grenzkurve mit FeO ist die 
sleiche wie in Fig. 6 gebheben. Die Fig. 7 zeigt das Verhalten beim 
Druck von 11/, Atm. Das Feld des Eisens ist sehr stark zusammen- 
seschrumpft. Der Gehalt an Kohlenstoff im Austenit ist gestiegen. 
in Fig. 8 endlich ist das Eisenfeld vollstaéndig verschwunden. Bei dem 
Druek von 5 Atm. sind Gleichgewichte mit Eisen als solehem nicht 
mehr modglich. An Stelle der vorher vorhandenen fiinf Punkte, die 
sich auf monovariante Gleichgewichte beziehen, sind jetzt die beiden 
VJ und VIII getreten, welche die Gleichgewichte von Eisenoxyd 
mit Austenit und Kohlenstoff bzw. Zementit anzeigen. In allen vier 
Figuren: 5, 6, 7 und 8 ist noch eine Kurve fiir das Gleichgewicht mit 
He,O0 und FeO als Bodenkérper (VJ) eingezeichnet, die berechnet 
wurde, und von der noch die Rede sein wird. 

Die vier Figuren 5, 6, 7 und 8 sind benutzt, um in der riumlichen 
Darstellung der Fig. 1 das gesamte Verhalten in bezug auf ‘l'empe- 
ratur, Druck und Mischungsverhaltnis zum Ausdruck zu_ bringen. 
Man erkennt, dai das Gebiet des Eisens, das sich an das des Eisenoxyds 
bzw. bei Temperaturen unterhalb 570° des Magnetits anlegt, eine 
kuppelartige Form bekommt. Dieses ist ein wesentlicher Unterschied 
segeniiber der friiheren schematischen Darstellung.') Nach der 
dortigen Figur ist Punkt N, der bei 740° und 2300 mm angenommen 
wurde, in bezug auf den Druck ein maximaler Punkt der Kurve V JJ. 
Die Vierphasenkurve VIJ (Fe, Austenit, FeO, Gas) fallt standig mit 
steigender Temperatur bis zu M in der Grundfliche, bei p = 0. 
iis ist von ganz besonderem Interesse, dab sich nach den Versuchen 
von Brecker fiir N ein nmiedrigerer Druck als 2300 mm berechnet und 
daB die Kurve sich gleichwohl ausgezeichnet dem experimentell be- 
stimmten Werte von Reinpers, der diesen Wert angab und die Be- 
deutung des durch diesen Punkt dargestellten Gleichgewichts betonte, 
— anpaBte. 

. Die Fig. 9 und 10 geben dariiber Auskunft. Es gibt zwei Gleich- 
~ gewichte mit den Bodenkérpern Fe,C + Fe und mit C, denen bei den 
~ verschiedenen Temperaturen bestimmte Werte von Jt entsprechen, 
wie es die Fig. 4 und die Tabelle 9 ergeben. Diese fiihren, wenn 
das Gleichgewicht zwischen P und z, Gesamtdruck und Zusammen- 


') Fig. 32, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928). 
Is* 
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setzung, in bezug auf die Temperatur dargestellt wird, zu einer 
Darstellung zweier riumlicher Flachen. Von diesen ist die Kohlen- 
stofffliche in der Fig. 1 dargestellt. Die Zementitfliche, d.h. dic 








0° “ ee xo? 760° 800° 350° CL 
Fig. 9 
Tabelle 12 


Berechnung des Gesamtdruckes P der monovarianten Gleichgewichte ////V! 
V/ViIlT und Vil 














Ty papel ME eR ae yg 
t | O/T | £(*9CO)| 27) — ol THI py V/V | VII Pirie Vil 
650 | 10,84 52,9 | 0,75) 170| 268 | — | 226| 357) — 
700 | 10,28 59,6 0.880 530 787 — | 895 -_ 
750 9,77 62,2 1,023 1570-2130 ~—s:1360 1534 | 2081 | 1325 


800 9,32 644 1,165 4650 6040 1680 | 3992 | 3185 | 1440 


850 | 8,90 66,5 1,320 11500 15800 — | 8720 | 11960 | 
900 852 68,2 1,463 26000 37100 — | 17770 | 25330) — 
950 8,17 69,7 1,602 48300 70500 — | 30130 | 44020 | — 


z-Werte von Garan fiir Temperaturen tiber 800° um 1—2°/, gréBer. 


Grenzfliche, die sich auf das Gleichgewicht Zementit—Fe und Zementit - 
Austenit bezieht ist von ganz ahnlicher Art und liegt tiberall oberhalb 
dieser Kohlenstofffliche. Auf diesen Flaichen liegen auch die Grenz- 
kurven mit FeO. Die auf der ,, Kohlenstoffflache™ liegenden Kurven J// 
und VJ sind in der Figr? dargestellt. Fir die Grenze von a-Fe und 
Austenit gegen FeO sind die Werte von xz bekannt. Die Tabelle 12 
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opthalt die Werte, welche fur diese Gleichgewichte gefunden wurden. 
2 
\us diesen Werten fiir x sind die von N = — 7 mu berechnen. Auch 
diese sind in der Tabelle enthalten. Es lassen sich jetzt, da die Werte 
von AK und N bekannt sind, nach Gleichung K = P-N die Werte 
des Dampfdrucks berechnen. Die Werte fiir P sind in der Tabelle 
-benfalls vermerkt. Die 
so gefundenen Druck- 
werte logarithmisch im 
Verhailtnis zu 1/7 auf- 
vetragen, fihren, wie 
Vig. 9 zeigt, zu emer Dar- 
-tellung der Gleichge- 
wichte durch gerade 
Linien, die sich bei 740° 
N) und 725° (P) treffen. 
Kine gréBere Differenz 
zwischen den gezogenen 
Geraden und den be- 
rechneten Werten besteht 
lediglich bei den gréBten 
Druckwerten bei 950 °, 
‘ie auf nicht so genaue 






ae a Ww et 
AUSTENIT +FeO 





Messungen des Drucks 
vielleicht infolge zu lang- 
samer Kinstellung des 
VDrucks zurickzufiihren 
sein dirfte. In die Figur 
eingetragen sind auch die Werte, die sich nach Brcker bei 
750° und 800° fiir die Gleichgewichte auf der Kurve VI errechnen 
sleichzeitig mit den von Rertnpers bestimmten Werten. Es 
ergibt sich jetzt das iiberraschende, daB die Werte sich aus- 
yezeichnet zu einer Kurve zusammenfiigen, da diese aber ein Druck- 
maximum hat. Auf die Méglichkeit eines Druckmaximums der 
Kurve VII ist bereits von Rernpers, der sie zum erstenmal unter- 
suchte, hingewiesen. Fiir die Kurve labt sich das Folgende ableiten, 
was teilweise der Arbeit von RemnpErs entnommen ist. Die Um- 
setzungsgleichung, welche dieser Kurve entspricht, ist ausgedriickt 





L—~|W #Y Be. a 
650° 00" 1" 800" 8” HP? 
Fig. 10 


? | l 1 . . 
durch G + Fe + CO, = ; FeC, + xFeO + (. Auf dieses Gleich- 
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dp _Q 
>: AS ail 
zuwenden. Wenn die Gasphase sich aus z Mol CO und 1—z Mol CO, 
zusammensetzt, so daB « = 2—z ist, und wenn wir fiir die Bildungs- 
wirme von CO 29000 cal, von CO, 97000 cal und FeO 67000 cal ein- 
setzen, so erhalten wir Q = 67000 (2—z) — 29000 2 — 97000 (1—z) 
l/yU,,+,. Hierbei ist Y,, die Warme, die nétig ist, 1 g-Atom 
z-Kisen in y-Eisen uberzufiihren und (, die Wirme, die in Freiheit 
gesetzt wird, beim Auflésen eines Atoms C in 1/y g-Atom y-Eisen. 
Die Gleichgewichte legen, soweit der meBbare Bereich in Frage 
kommt, zwischen den Temperaturen 725° und 900°. Fir diese Grenz- 
werte ist z gleich 0,6 und 0,68. Diese Werte sind dieselben wie fiir 
die kohlenstofffreien Systeme zwischen Eisenoxyd und Eisen bzw. 
Austenit. Man kann unter Benutzung eines Mittelwertes alsdann fir 
die Gleichung schreiben Q = 37500 + Q, — 1/yQ,,. Der Wert von 
(, der Lésungswirme ist nicht sehr groB und negativ, weil sich die 
Loslichkeit von Kohlenstoff in Eisen mit der Temperatur verringert. 
Die Umwandlungswirme von «- in y-Kisen ist neuerdings bestimmt 
worden. Sie betrigt nach Durrer!) 370 cal. Der Wert von y ist 
um so kleiner je geringer der Druck ist. Der reziproke Wert 1:y wird 
also immer gréBer. Wird bei der Temperatur von 900° y = 0, so 
dp 
oo 
die Linie )J/ im FuBpunkt senkrecht steht. Der Wert von y wird von 
900° mit sinkender Temperatur immer gréBer und damit 1/y und auch 
1/y-(,, kleiner. Es kann nun der Fall eintreten, daB der negative Wert 
in dem Ausdruck fiir Y gerade gleich dem positiven ist. Hiermit wird 
() = 0 was entsprechend der CLausrus-CLAPEYRON’schen Gleichung ein 
Maximum in der Kurve VJ/ ergibt. Wird der geringe Wert von 
der nicht genau bekannt ist, vernachlissigt, so wird Y zu 0, wenn 
1/y Y,, = 387500 ist. Mit dem gefundenen Werte von Y,, = 370 ergibt 
sich fir y der ungefaihre Wert von 0,01. Die Kurve VII hat also ein 
Maximum dort, wo der Austenit die Zusammensetzung FeCp 9, hat. 
Dieses entspricht etwa einem Gehalt von 0,2°/, Kohlenstoff und 
diesem Gebiet wieder entspricht (Fig. 3) eine Sattigungstemperatur 
des Austenits von etwa 820°. Aus diesen Betrachtungen ergibt sich 
also, daB etwa bei 820° die Kurve VJI einen maximalen Wert in 
bezug auf Druck hat. Wie die Fig. 9 und 10 zeigen, ist dieses in aus- 
gezeichneter Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden fiir 


gewicht ist die Gleichung von CLaustus-CLAPEYRON T 


wird 1:y =o und damit Q ebenso wie —oo; das bedeutet, daf 


') R. Durrer, Dissertation, Aachen 1915. 
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die Dampfdrucke dieses Gleichgewichts. Die von Becker gefundenen 
Werte figen sich denen von REINDERS ausgezeichnet an. Die 
Kkurve VII ist also in dieser Beziehung anders zu ziehen als es 
Rempers macht. Auch dieser rechnet mit einem Maximum des 
Drucks in der Kurve, sucht dieses aber im metastabilen Gebiete. 
Wollte man den Wert von 2300 mm fiir den Punkt N gelten lassen, 
so errechnet sich aus diesem mit Hilfe des Gleichgewichts, das fiir 
Kohlenstoff gilt, bei dem Druck einer Atmosphiire (vgl. Fig. 6) eine 
Zusammensetzung des Gases von 22°/, CO,, wihrend 29°/) gefunden 
wurde. Auch dieses zeigt, daB der friiher angenommene Wert von N 
erheblich zu groB ist. Aus diesen Betrachtungen folgt aber auch, daB 
die Kurve III, die im Punkte N endigt, geringeren Druckwerten ent- 
spricht, als sie meistens gefunden worden sind. Es laBt sich dieses 
wohl damit erklaren, dab bei verschiedenen Untersuchungen nicht 
das ideale Gleichgewicht Kohlenstoff-Eisen-EKisenoxyd mit Gas be- 
stimmt ist. Hierbei muB der Kohlenstoff chemisch reiner Graphit 
sein, was nicht immer der Fall war. 


Aus Fig. 9 lassen sich mit ziemlicher Genauigkeit Gleichungen 





der Form log P =— 7 +b ableiten. In ihnen ist P in Millimeter 
ausgedriickt. 
z) 7640 : 34900 
Fur (111) log P,,, . 23 10,63; = 4577 + 10,63 . 
ii leaks ; 7160 | 32700 | 
Kir (V) log P, ar + 10,31: ibiT * 10,31. 
ieaciee 8660 ; 39600 
Fir (VI) log P,., ar + 11,64; i577 + 11,64. 
rm , $350 382 
Fur (VITI) log P,.,,, es 11,51: ne 11,51. 


Die Gleichungen sind als Integrale der CLaustus-CLAPEYRON’schen 
dp ) 

dt Tw, —»,) 
(l’) gelten fiir folgende Umsetzungen: 


Gleichung anzusehen. Die Gleichungen (J//J) und 





(III): C + 2FeO = cFez + CO, + Q,,;: 
(V): Fe,C + rFeO = (x + 8) Fe, -+ CO, + Q,. 


Fir diese Umsetzungen ist also nach den obigen Gleichungen 
die Reaktionswirme (,,, == 34900 cal und (,. = 32700 eal. 
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Bei Benutzung der Werte von GARAN erhalt man statt dieser dic 
beiden kleineren Zahlenwerte 33700 und 31000. 

Die Fig. 9 wurde zur Konstruktion von Fig. 10 benutzt, in der 
der Druck unmittelbar in Beziehung zur Temperatur dargestelli 
wurde. Die Angaben erstrecken sich bis zu einem Druck von 5 Atmo- 
sphiren. Diese Figur ist als die Grenzfliche in dem Modell (vel. 
ig. 1) zwischen Eisen bzw. Austenit und Eisenoxyd aufzufassen. In 
der Figur ist auch noch im Eisenoxydul-Austenitfeld der Wert des 
\\ohlenstoffs in den Mischkristallen durch Kurven gleichen Gehalts 
vermerkt. Die Werte wachsen, wie die Figur zeigt, mit wachsendem 
Gleichgewichtsdruck. Die Figur enthalt noch ohne Zusammenhany 
mit der Grenzfliche eine Kurve JV fiir den Durchschnitt einer 
Gleichgewichtsfliche Fe,C-FeO mit der Koblenstoffflache, wovon noch: 
weiter die Rede sein wird. 

Mit Hilfe der Hauptfigur 4 kann jetzt auch angegeben werden. 
welche Zusammensetzung die Austenitmischkristalle haben, die im 
Gileichgewicht mit «-Eisen, Austenit oder Kohlenstoff sind. Es lassen 
sich die Kurven fiir den Austenit verschiedenen Kohlenstoffgehalte- 
verlingern bis zum Schnitt mit den Grenzkurven, die dem Gleich- 
vewicht von Austenit mit Zementit, Kohlenstoff und Eisen ent- 
sprechen. Hierdurch ergeben sich fiir diese bestimmte Temperatur- 
werte. Sie sind im der Tabelle 2 zusammengefabt und aus ihnen 
lig. 3 konstrmert. Die Figur zeigt, wie schon oben erwahnt, gewisse 
Unterschiede gegeniber friiher gefundenen Werten. 

Mit Hilfe der Fig. 4 und den daraus abgeleiteten Fig. 5, 6, 7 
und 8 und der auf ihnen beruhenden Berechnungen ist es jetzt auch 
mdglch, an Stelle der in der friiheren Arbeit gegebenen schematischen 
Darstellung der Isothermen quantitativ mchtige zu geben. Es soll 
zundchst fiir eine ‘l’emperatur unterhalb der des Perlitpunkts, in dem 
zum ersten Male Austenit auftritt, die genaue Figur angegeben werden. 
Das Verhalten ist schematisch in der friiheren Fig. 5 (8. 82) wieder- 
vegeben. Die Gleichgewichte zwischen den Oxyden fiir sich, ohne 
daB Eisen, Austenit oder Zementit in Frage kommt, sollen hier nicht 
erértert werden. Es handelt sich also darum, denjenigen Teil der 
Kigur genau zu konstruieren, der sich auf die CO-reichen Gemische 
bezieht, wobei auch die metastabilen Gleichgewichte zu_ beriick- 
sichtigen sind. Wenn auch die Gleichgewichte phasentheoretisc): 
metastabil sind, sind doch Gleichgewichte mit Zementit derart leich' 
herzustellen, daB sie unbedingt zu beriicksichtigen sind. Die Fig. 1! 
umfaBt diese Gleichgewichte fiir 650°, wie sie sich aus den von BrcKri 
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vefundenen Zahlen konstrmeren labt. Die groBere Figur in der Mitte 
enthalt die Gleichgewichte, die auf den durch c, d, e und f angegebenen 
“leichgewichten beruhen. Fir das Gleichgewicht (c), Fe-FeO, ist das 
Mischungsverhiltnis der Gase CO und CO, bekannt. Das Gleich- 
vewicht wird, weil es unabhingig vom Druck ist, durch eine Senk- 
rechte dargestellt. Die Punkte /// und J’, welche die Gleichgewichte 
von Bisen, Eisenoxydul mit Kohlenstoff bzw. Zementit darstellen, sind 
erhalten aus den Werten fiir A, die fir diese Temperatur bestimmt 
vurden, indem unter Zugrundelegung der Gleichung der Kurven die 
Schnittpunkte von d und f mit ¢ berechnet wurden. Die Gleichung 
jer Kurve e (vgl. 8.87 der friheren Arbeit), die sich auf die Um- 
setzung 8FeO + 5CO = Fe,C + 4CO, bezieht, ist 


P3 oo a 7) 
) = i 
Peo, (1 — 2) 


=- P= 


Dieses Gleichgewicht besteht auch im Punkt V. Die Kurve e mub 
also durch diesen Punkt, der sich aus dem Schnittpunkt f mit ¢ be- 
rechnet, hindurchgehen. Sie ist bekanntlich eime Hyperbel hoherer 
Ordnung und durchschneidet aus diesem Grunde die Kurve d, welche 
cine einfache kubische Hyperbel darstellt. Der Schnittpunkt JV laBt 
sich berechnen. In der Tabelle 13 sind fur 650° und einige andere 


‘l'abelle 13 


Schnittpunkte (JV) der Kurven d und e 





Temp. in ®C | %/, CO Druck 
650 87,8 27,4 mm 
740 86.6 246 
850 91,6 1220 
(95,4) (1,6 Atm.) 
950 93,3 3715 mm 


(4,89 Atm.) 


lemperaturen die Schnittpunkte, die sich auf JV beziehen, angegeben 
und daraus Kurve IV in Fig. 10 konstruiert. Von diesen Punkten JV, 
(ie sich also gleichzeitig auf zwei Gleichgewichte beziehen, ist be- 
reits friiher die Rede gewesen. Wenn nun JV einerseits einem 
Gleichgewicht Kohlenstoff-Eisen, andererseits Kisenoxydul-Zementit 
zugehért, so liegt doch gleichwohl nicht ein Gleichgewicht mit vier 
lesten Phasen vor. Dieses erkennt man am besten aus der folgenden 
Betrachtung. Der untere Teil der Fig. 11 bezieht sich auf die Gleich- 
vewichte von 650° bei verschiedenem Druck. Die gewihlten Drucke 
sollen 10 mm, 150 mm und 250 mm sein. Diese Werte sind gewablt, 
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weil, wie der dariiber liegende Teil zeigt, der Druck von JV zwischen 10 
und 150 mm und der von J/J zwischen 150 und 250 mm hegt. Zum 
besseren Verstaindnis der Gleichgewichte ist angenommen, dab in dem 
Gas auch eine gewisse Menge Eisen gasférmig enthalten sei. Diese ist 
unterhalb der Senkrechten abgetragen. Denkt man sich den MaBstab 
fiir Kisen auBerordentlich groB, so wiirde es médglich sein, eine auBer- 
ordentlich kleine Menge Eisen im Gas in dieser Art graphisch dar- 
zustellen. In jedem Fall tragt diese Darstellung sehr zum Verstindnis 
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der Gleichgewichte bei, besonders auch in bezug auf diejenigen 
Gleichgewichte, die als metastabil zu betrachten sind. Die Kurven 
lassen sich gewissermaBen als Léslichkeitskurven auffassen, und diese 
Analogie mit den bekannten Gleichgewichten gesittigter Losungen 
erleichtert sehr das Verstindnis. Bei 10 mm ist das stabile Gleich- 
gewicht ausgedriickt durch den Kurvenzug b, c, d. Bei VergréBerung 
des Gehalts an CO im Gase indern sich die Bodenkérper: Magnetit bis 
Punkt b, Eisenoxydul bis Punkt c, Eisen bis d, darauf Kohlenstoff. 
Die Gleichgewichte, die dtirch die Punkte e und f ausgedriickt werden, 
sind solche, die sich gleichzeitig auf Zementit beziehen. Sie ergeben 
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sich aus den fiir Eisen und Eisenoxydul geltenden Gleichgewichts- 
kurven c—d und b—c. Nach den Gesetzen der Léslichkeit ist jetzt 
das durch die Kurve e—f ausgedriickte Gleichgewicht als metastabil 
aufzufassen, denn die Kurve e—f liegt auBerhalb der Kurven e—d—e, 
die sich auf die geringere Léslichkeit beziehen. Werden die Punkte e¢ 
und f nach oben projiziert, so legen sie zu beiden Seiten der Projektion 
des Punktes d. 

Wird nun der Druck gréBer, so bewegt sich die horizontale Schnitt- 
cerade, die den Druck angibt, in dem oberen Teil der Figur nach oben 
und durehschneidet den Punkt JV. In der oberen Figur fallen jetzt 
d und e in dem Punkte JV zusammen, nicht dagegen in dem unteren 
Teil, wie sich aus der Betrachtung des Gleichgewichts fiir 10 mm 
ergibt. Man erkennt also deutlich, dab JV sich gar nicht auf ein 
Gleichgewicht bezieht, das gleichzeitig die Gleichgewichte von d und e 
umfaBt. Bei VergréBerung des Drucks auf 150mm erhilt man 
Gleichgewichte, die in dem unteren Teil der Figur dargestellt sind. 
Der Punkt d ist nach rechts gewandert und die Gleichgewichte e und f[ 
liegen jetzt beide links von diesem Punkt. Im wbrigen sind die Kurven 
in gleicher Art konstruiert, wie fiir den Druck von 10mm. Geht man 
nun zu einem Druck von 250 mm iiber, so erhalt man die Darstellung 
in dem untersten Teil der Fig. 11. Das Eisen als solches ist jetzt nicht 
mehr stabiler Bodenkérper. Der Punkt ¢ liegt ebenso wie die beiden 
Punkte e und f links vom Punkt d. Dieser bezieht sich auf das jetzt 
metastabile Gleichgewicht von Kohlenstoff mit Eisenoxydul. Diese 
Darstellung unter Annahme eines wechselnden Kisengehalts in den Gasen 
zeigt sehr anschaulich, wie die Gleichgewichte sich auf stabile und 
metastabile Zustainde verteilen. Die Fig. 11 umfaBbt noch im oberen 
Teil limks in dem Dreieck die Darstellung der Gleichgewichte, die 
sich auf die Anwesenheit von zwei und drei Bodenkérpern beziehen. 
In dem rechten Teil ist vermerkt, wie die Verteilung der einzelnen 
Bodenkérper ist, wenn einmal das Gleichgewicht beobachtet wird, 
das sich auf Eisen-Zementit bezieht, sodann auf das mit Hisen- 
Kohlenstoff und endlich auf das mit HKisenoxydul-Cementit. Die 
ubrigen Kurven, die fiir die anderen Gleichgewichte handeln, sind in 
allen drei Fallen auch mit dargestellt worden. 

Die Fig. 11 gab das Verhalten bei einer Temperatur unterhalb 
des Perlitpunkts wieder, bei der die Mischkristalle Austenit noch 
nicht auftreten kénnen. Wie friiher erwihnt, werden die Gleich- 
gewichte sich andern, sobald diese auftreten (vgl. Fig. 6 und 7, 8. 83). 
Wie bekannt und in den Fig. 8 und 4 dargestellt ist, tritt Austenit 
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zum erstenmal bei 725° auf in Gegenwart mit Cementit und bei 740° 
zum erstenmal in Gegenwart von Kohlenstoff. Die Kurve 7, welche 
das Gleichgewicht zwischen Ferrit und Austemt darstellt, verliuft, 
wie Fig. 4 zeigt, bei den Temperaturen 725°—-740° zwischen den 
dort gezeichneten Kurven fiir Eisen—Cementit und Eisen—Kohlenstoff. 
Oberhalb 740° liegt sie stets unter der Kohlenstoffkurve. Hieraus gelit 
hervor, daB das Verhalten zwischen 725° und 740° noch anders sein 
muB als oberhalb 740—900°. Dieses ist in der friiheren Mitteiluny 
nicht besonders erwihnt. Die Fig. 12 gibt das Verhalten fiir Tempe- 
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raturen von 725°, 732,5° und 740° wieder. In der Figur sind verschie- 
dene Punkte vermerkt, die aus den Berechnungen sich ergeben, wenn 
eimerseits die Gleichgewichte (c) in bezug auf Gaszusammensetzung 
und Druck zwischen Fe-FeO bericksichtigt werden, andererseits die. 
die sich auf die Kurve f und d beziehen. Aus den berechneten 
Punkten N und VJ// ist auch unter Beriicksichtigung der Gleichung 
fur e der Punkt JV gefunden worden. Fiir 725° ist, wie sich auch 
bei Betrachtung der Fig. 4 ergibt, die fiir f geltende Kurve identisel: 
mit dem Gleichgewicht JX, fiir 740° ist die Kurve fiir d identisch mit 
Kurve XJ. Dieses folgt auch aus dem ZusammenstoBen mehrerer 
Kurven im Punkte 1X baw. XJ in der Fig. 4. Die Grenzkurve 7, die 
sich auf die Gleichgewichte zwischen Ferrit und Austenit bezieht, 
liegt bei 732,5° zwischen den beiden Kurven d und m und fallt be: 
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725° mit der oberen Kurve f baw. 1X, bei 740° mit der unteren Kurve « 
byw. \J zusammen. Bei 725° ist noch das ganze Feld links der Senk- 






YS 
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rechten ¢ das des a-Ferrits, bei 740° ist es das links von FeO unter- 
halb P, wahrend sich das Gebiet links von P—VIJII auf Austenit 


hezieht. Bei der mittleren 
emperatur von 732,5° hegt 
die Grenzkurve 7 zwischen 
den beiden. Aus dieser Figur 
lieBen sich auch in &hnlicher 
Weise, wie die Fig.11, Gleich- 
vewichtsdiagramme konstru- 


jeren fiir verschiedene 
Drucke. Aus diesen wirde 


wiederum hervorgehen, dab 
der Sehnittpunkt JV keine 
physikalische chemische Be- 
deutung hat. Er bezieht sich 
auf zwei verschiedene Gleich- 
vewichte, von denen das eine 
stabil, das andere metasta- 
bil ist. 

Die beiden Fig. 13 und 
l4 entsprechen den Fig. 6 
und 7 (S. 83) in der friiheren 
Abhandlung. Sie sind kon- 
den Berech- 
nungen fir die Temperaturen 
von 850° und 950° Die 
Fig. 18, die far 850° gilt, 
enthailt noch die Kurve? und 
damit 


struiert aus 


auch ein Feld fiir «- 
3e1 950 ©, wo Ferrit 


mehr auftreten kann. 


Ferrit. 
nicht 
ist das ganze Gebiet ausge- 


fullt vom <Austenit. Dieses 
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Gebiet grenzt dann an das fiir FeO. In die Figur ist auBer den Kurven 


d und m auch die berechnete Kurve e eingezeichnet. 


Fir 


die 


, ’ . ° sé . a 
Berechnung der Grenze ,,Austenit und Eisenoxydul” ist zunichst 


angenommen, daB das Gleichgewicht zwischen diesen beiden vom 


Druck unabhingig ist. Wie in der friiheren Abhandlung angegeben, 
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ist dieses nicht der Fall. Die Grenzkurve zwischen diesen beiden er 
gibt sich als eine einhiillende Kurve, die sich auf das Gleichgewicht 
zwischen Eisenoxydul und Austenit bezieht. Diese Enveloppe ist zu 
konstruieren unter Benutzung der Gleichgewichte, die sich aus der 


Gleichung (hk) FeO + (1 + 2y) CO ~— FeCy + (1 + y) CO, ergeben, 


nimlich +29 oe 
Poo rir <y . y 
—— = Ty Py = Konst. 
Poo,” (k= apr 


Diese Kurven dienen, wie in der Fig. 7 (5. 83) angedeutet ist, lediglich 
dazu, die Kurve 1, die Enveloppe, zu konstruieren. Auf 5. 84 der 
friiheren Mitteilung ist irrtiimlicherweise gesagt, dab diese Kurven 
die Gleichgewichte innerhalb des Austenitfeldes darstellen sollen und 
daB sich dadurch ein linsenférmiges Gebiet fiir einen Mischkristall mit 
dem Héchstgehalt an Kohlenstoff ergibe. Das ist also dahin zu andern, 
daB in Wirklichkeit die Gleichgewichte 1m Austenitfeld sich auf ver- 
schiedene Mischkristalle beziehen. Diese Gleichgewichte fiihren zu 
Gleichgewichtskurven, die denselben Gleichgewichtsbedingungen ge- 
horchen, wie die fiir die Kurve d und f. Sie sind auch benutzt fiir die 
Konstruktion der Fig. 4. Aus diesem Grunde ist in den friiheren Fig. 5 
und 9 die gestrichelt gezeichnete Kurve, die von JX in Fig. 8 und V/ 
in Fig.9 ausgeht, zu streichen. Der Grenzmischkristall FeC, bezieht 
sich also jetzt lediglich auf die ausgezogene Grenzkurve fiir das 
Kohlenstoffgleichgewicht (d). 

Die Grenzkurven der Fig. 13 und 14 zwischen Austenit und 
Kisenoxydul sind, wie erwaihnt, als Senkrechte gezeichnet. Es labt 
sich nachtriiglich berechnen, in welehem Umfang dieses berechtigt ist. 
Zu dem Zweck wurde fiir die Temperatur von 900° die Formel (V IIT) 
(rg — 3 rey) FeO + (agy + 1) Fe,C <— (rg + 3) FeCy +(1 — 3y)CO, 
(S. 78) benutzt. Fiir 900° ist der Wert von y bekannt, welcher sich 
auf die Mischkristalle bezieht und der Wert fiir «2, welcher das 
Mischungsverhiltnis angibt fiir das Gleichgewicht zwischen Austenit 
und Eisenoxydul. Mit Hilfe der Formel (h, 8. 81) 


Ss 
(+2) 
4 y 
- 
—— 
l 
(y+) 
errechnet sich dann der Wert der Konstante A,. Wenn man nun 


diese Formel fiir benachbarte Werte von 2 anwendet, bekommt man 
andere Werte fir P. Man kann damit ein Stiick der Kurve kon- 


-P=K, 


(1 — 2) 
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struieren, welche der Gleichung h entspricht. Die Tangente in dem 
Punkt, der sich auf das Gleichgewicht zwischen Austenit und Eisen- 
oxydul bezieht, wenn keine Verinderung mit dem Druck angenommen 
wird. weicht nun, wie die Konstruktion zeigt, von der Senkrechten 
nur sehr wenig ab. Es ergeben sich z. B. die folgenden Werte fiir 
900°: 2 =68,2%, CO, P=31,8 Atm. Die Tangente fihrt fiir den Druck 
Pp —0 zu einem Schnittpunkt, der bei 69,3°/, liegt. Die Abweichung 
vegeniber dem fiir die Berechnung angenommen 65,2 °/,  betrigt 
also nur 1,1°/,. Wenn man bedenkt, daB der Druck bereits erheblich 
ist (fir dieses Grenzgleichgewicht Austenit-FeO tuber 380 Atm.), so 
ergibt sich hieraus, daB man mit ziemlicher Genauigkeit die Gerade | 
als eine Senkrechte betrachten kann; ihre Neigung ist nur sehr gering, 
und der Unterschied in der Zusammensetzung der Gasphase liegt bei 
Werten, die die Fehler bei der Untersuchung kaum iberschreiten. 
Fir die vorhergehende Betrachtung sind verschiedene Unter- 
suchungen nicht beriicksichtigt. Es soll nur noch auf die Arbeit von 
MarsuBARA!) hingewiesen werden. Matrsupara glaubt ein Gleich- 
vsewicht zwischen Eisen und Eisencarbid gefunden zu haben. Von 
seinem beobachteten Gleichgewicht (5.46) glaubt er, dab es einer Forme! 
vehoreht, welche sich auf die Umsetzungsgleichung 8Fe + 2CO 
Fe,C + CO, bezieht. Nun ergibt sich aber die gleiche Forme! aus der 
Umsetzungsgleichung 2CO = C+ CO,. Die Bodenkorper wurden 
nicht untersucht. Da die Abweichungen von den friiheren Unter- 
suchungen nicht zu groB sind, darf nicht ohne weiteres angenommen 
werden, daB nicht ein Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff und dem 
Gas gemessen worden ist. 
Die Ergebnisse der Arbeit von Marsupara werden u. a. in der 
Kio. 7, 8. 51, zusammengefabt, die in der Fig. 15 noch einmal dar- 
vestellt ist. Nimmt man eine Isotherme heraus und wihlt eine solche, 
die noch einen Schnittpunkt mit der MHorizontalen KFe—FeO 
ergibt, also z. B. die Isotherme von 950°, so erhailt man auBer der 
durch eine Horizontale dargestellten Gleichgewichtskurve FeO—Fe zwei 
Kurven: eine schwicher gekriimmte, die sich auf Fe-Fe,C beziehen 
soll mit emem Schnittpunkt auf GH mit der Fe-FeO-Geraden und 
eme stirker gekriimmte, die fiir FeO—Fe,C gilt und die schwiicher ge- 
krimmte Kurve in einem Punkt auf # F durchschneidet. Derartige 
lsothermen finden sich nicht in den von mir angegebenen Dar- 
stellungen der friiheren Arbeit. Sind alle drei Kurven wirkliche 
Gleichgewichte, so beziehen sich die Schnittpunkte auf Gleichgewichte 


') A. Matsupara, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 45. 
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mit drei festen Phasen. Die festen Phasen waren fiir G H Fe-FeO 
He.C als Schnittpunkt von Kurve Fe-FeO und Fe—Fe,C, und fur EF 
ebenfalls Fe-FeO-—Fe,C als Schnittpunkt von FeO-Fe,C und Fe-Fe.(. 
Hieraus geht deutlich hervor, dab die Deutung, die MarsuBar, 
seinen Versuchen gegeben hat, nicht richtig sein kann. Es ist wahr- 
scheinlich, dab die Gleichgewichte, die er als fiir Fe,C-Fe in Anspruch 
nimmt, in Wirklichkeit die einfachen Gleichgewichte mit Kohlenstoff 
sind. Jedoch bestehen Unterschiede gegeniiber anderen Beobachtern. 
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Betrachtet man die Fe,C—Fe-Kurven von MarsuBARA, was, wie oben 
angegeben, wahrscheinlich ist, als Kurven des Kohlenstoffgleich- 
gewichts, so erhilt man Ubereinstimmung mit den von mir an- 
gegebenen Gleichgewichtskurven. Es soll auch noch darauf hin- 
gewiesen werden, daB Gleichgewichte zwischen Fe und Fe,C oberhalb des 
Perlitpunkts nicht mehr bestehen. An Stelle von Fe wire Austenit 
zu setzen. Wenn die Auffassung iiber die festen Bodenkérper geandert 
werden muB, ist auch die Darstellung von Marsupara, die erin Fig. 5 
(S. 45) gibt, in seinem oberen Teil meht richtig: die Kurve 3 Fe + 2C0 
= Fe,C + CO, mu8 fortfallen. Die andere Kurve, die sich auf das 
Gleichgewicht mit FeO und Fe,C als feste Phasen beziehen soll, ent- 
spricht der Kurve e am den Isothermen. Aus ihr ergibt sich die 
Schnittkurve JV. Diese Werte wurden von Marsupara gefunden 
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durch Einwirkung von CO auf ein Eisen, das aus Fe,O, durch CO 

hergestellt, nur noch wenig Sauerstoff enthilt. Bei konstanten 

Temperaturen wurde die Abhangigkeit des Druckes von der Gas- 

zusammensetzung bestimmt. Es ergeben sich fiir Drucke bis zu 

einer Atmosphire konstante Werte von log, die sich aus der 
x° ’ ; 

Gleichung ai—z\ P berechnen lassen. Aus diesen Werten wurde 

— I) 

unter Benutzung der Formel fiir den Druck von einer Atmosphire 

die Gaszusammensetzung fir verschiedene ‘lemperaturen berechnet. 
Eine Zusammenstellung der hauptsichlichsten Literatur iiber das 


vielfach untersuchte System Fe-C-O ist unten angegeben.!) 


') K. ARNDT u. G. SCHRAUBE, Festschrift NERNsT 1912, 8. 46; M. L. Becker, 
Journ. Iron Steel Inst. 121, I (1930), 337, 360; G. Bopmer, Diss. Ziirich 1926 
Chem. Zbl. 1926, II, 1355, 1913; Bull. Schweizer Ver. Gas- u. Wasserfachblatt, 
Ziirich 6, 181, 198, 239; O. Boupovarp, Ann. chim. phys. 1901 (7), 5; Bull. 
Soe. chim. Trans. 21 (1899); 25 (1901); A. Bong, L. Regeve u. H. L. SaAuNpDERs, 
Journ. Iron Steel Inst. 1927, I, 127; Eng. 123 (1927), 564; H. C. Carpenter u. 
C. C. Smrrs, Journ. Iron Steel Inst. 1918, LI, 139; G. Coaupron, Compt. rend. 
172 (1921), 152; Ann. chim. phys. 16 (1921), 227; E. D. Eastman, Journ. Amer. 
Soc. 44 (1922), 996; E. D. Eastman u. R. H. Evans, Journ. Amer. chem. Soc. 46 
(1924), 880; Journ. chem. Soc. 46 (1924), 901; V. Faucxe, Ber. 46 (1913), 743; 
Z. Elektrochem. 21 (1915), 37; 22 (1916), 121; 27 (1921), 268; R. R. Garan, Trans. 
Farad. Soc. 24 (1928), 201; F. Gronrrtr u. F. Carnevaur, Journ. Iron Steel 
Inst. 1911, II, 307; W. Hetier, Diss. Marburg 1905; K. Iwask, Science Reports 
Téhoku Imp. Univ. I, 1926; K.Iwast u. T. Watask, Sexagint. dedicated to 
Osaka, Kyoto 1927; K. JELLINEK u. A. DieTHEeLM, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 
(1922), 220; A. JOHANNSEN u. V. SeTu, Journ. Iron Steel Inst. 214, IT (1926), 
295; E. O. Jonrs u. M. L. Becker, Journ. chem. Soc. 1927, S. 2669; Levin, 
S. Koster u. H.J.van Royven, Nernst-Festschrift 1925, S. 252; G. N. Lewis u. 
M. Ranpaui, Journ. Amer. chem. Soc. 35 (1913), 1; 36 (1914), 1969; A. Mar- 
sUBARA, Trans. Amer. Inst. of Min. Met. Eng. 57 (1922), 3; Stahl u. Eisen 48 
(1923), 241; Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 39; H. L. Maxwett u. A. Hayes, 
Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 584; waver u. J. Jakopy, Journ. f. 
Gasbeleuchtung 52 (1909), 282; A. Mc Cancer, Journ. Iron Steel Inst. 1919, I, 437; 
G. Meyer u. F. E. L. Scuerrer, Rec. Trav. Pays-Bas 46 (1927), 754; H. Nrpperr, 
Vissert. Breslau 1913; H. Rerypers, Vers. Amst. 25 (1916/17), 10; Z. phys. 
Chem. 130 (1917), 406; W. Rerypers u. P. vAN GRONINGEN, Rec. Trav. Pays-Bas 
40 (1921), 702; T. F. E. Ragan u. R.V. WHEELER, Journ. chem. Soc. 97 (1910), 2178; 
99 (1911), 1140; H. van Royen, Dissert. Bonn 1911; R. Scuenx, Stahl u. Eisen 
1930, I, 18; 1928, I, 20: 69 (1923), 153; Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 
145, 313; 166 (1927), 114; 167 (1927), 254, 315; 171 (1928), 251; R. Scwenx u. 
Tx. Dinemann, 181 (1928), 239; R. Scnenk, H. Semiuuer u. V. Farcke, Ber. 
40 (1907), 1704; R. Scnenk u. W. Hever, Ber. 88 (1905), 2132, 2139; 
K. Scnem u. E. ScHutz, Z. anorg. u. allg. Chem. ISS (1930), 290; R. B. Sosman 

7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 204. 19 
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Zusammenfassung 


Unter Benutzung verschiedener neuerer Arbeiten wurde meine 
fruher gegebene schematische Darstellung der idealen Gleichgewichte 
im System Fe-C-O zu einer quantitativ richtigen erginzt. Es 
wurden die Gleichgewichte bei verschiedenen Drucken und Tempe- 
raturen berechnet und graphisch wiedergegeben. Eime neue Dar- 
stellung erlaubt es, die metastabilen Gleichgewichte von den stabilen 
scharf zu unterscheiden. Fir einige monovariante Gleichgewichte 
wurden Gleichungen der Beziehungen von Druck und Temperatur 
angegeben und die Bildungswirme von Zementit berechnet. Von 
dem monovarianten Gleichgewicht mit Gas und den festen Phasen Fe, 
Austenit, FeO wurde gezeigt, daB es entgegen bisheriger Ansicht ein 
Druckmaximum im stabilen Gebiet bei etwa 820° hat. Die Be- 
ziehungen von Druck, Temperatur und Zusammensetzung des Gases 
zu den Bodenkérpern wurde in graphischen Darstellungen wieder- 
gegeben. Insbesondere wurde eine réumliche Darstellung der ge- 
samten Gleichgewichte gegeben. 


u. J. C. Hosterrer, Journ. Amer. Soc. 38 (1916), 807; G. TAKAHASHI, Science 
Reports Téhoku Imp. Univ. 15 (1926), 157; E. Terres u. A. PonGranz, Z. 
Elektrochem. 26 (1919), 388; M. Tiagerscn16Lp, Jernkontorets Ann. 1923, 8S. 67; 
Torr, Dissert, Freiburg 1905. 


Heidelberg und Oppau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1931. 


Druckfehler in der friiheren Arbeit 
Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 73—96 


Auf verschiedenen Seiten ist zu setzen ,,Austenit‘‘ statt ,,Martensit*. 
S. 78: Gleichung 1Vb FeO statt FeC, 
Gleichung VIII (2, — 32, y) statt 2,1 


8. 81: POG.” statt Pog ”. 
. 82: Fig. 4 links }, statt c. 
84: Zeile 8 von oben: y = 0 statt J — 0. 
Die Anderung iiber die Auffassung der Enveloppe 1 ist in vor- 
liegender Arbeit angegeben. 
S. 85: In Figg. 8 und 9 ist zu streichen: FeC, und die dariiberliegende 
gestrichelte Kurve. 
Fig. 8 unten vechts: CO statt CO,. 
S. 87: In Gleichung (e) 3FeO statt 3FeC. 
S. 91: Zeile 14 von unten (Fig. 5) statt (Fig. 3). 
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Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
durch Platinmohr 


Von A. Srpverts und H. Briinina 
Mit 4 Figuren im Text 

[Im Anschlu8 an eine Untersuchung tiber das Sorptionsvermégen 
verschiedener Platinmohre fiir Wasserstoff!) sollten Sorptionsvermégen 
und katalytische Wirksamkeit miteinander verglichen werden. Es lag 
nahe, hierfiir auch die katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
heranzuziehen. Uber die Katalyse des Wasserstoffperoxyds durch 
kolloidales Platin und Platinblech ist man durch die bekannten 
Arbeiten von BrepiG?) und von T'r.Lerorr®) hinreichend unterrichtet. 
Uber Platinmohr als Katalysator liegt auBer zahlreichen quali- 
tativen Beobachtungen nur eine Arbeit von Lemoine‘) vor, in der 
einige Ergebnisse kinetischer Messungen skizziert sind. Doch bleiben 
wesentliche Fragen unberihrt. Zu ihrer Beantwortung wurde die 
Geschwindigkeit der H,O,-Zersetzung durch Platinmohr von uns unter 
wechselnden Bedingungen gemessen. Dabei ergab sich auch ein 
passendes Verfahren, die katalytische Wirksamkeit verschiedener 

Platinmohre quantitativ miteinander zu vergleichen. 


Apparat und Arbeitsweise 


Der Verlauf der Reaktion wurde durch Messung des bei der Zer- 
setzung frei werdenden Sauerstoffs in der Biirette H (Fig. 1) verfolgt. 
DaB die Methode, das Fortschreiten der Reaktion gasvolumetrisch zu 
verfolgen, hinreichend genau ist, erwiesen einige Versuche, die ganz 
zu Ende gefiihrt wurden und das zu erwartende Sauerstoffvolumen 





') A. Steverts u. H. Briintne, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 122. 

*) G. Brepie u. R. Micier v. Berneck, Z. phys. Chem. 31 (1899), 258; 
aus jiingster Zeit: F. Toor&n, Svensk Kem. Tidskr. 42 (1930), 134; Ref. Chem. Zbl. 
1930, II, 1654. 

*) I. Teverorr, Katalytische Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen 
Systemen, Diss. Heidelberg 1906. 

*) G. Lemorne, Compt. rend. 162 (1916), 657; Lemoine sagt an einer anderen 
Stelle, er habe seine Untersuchungen nicht so weit ausdehnen kénnen, wie er 
zewinscht habe (Compt. rend. 162 (1916), 729}. 

19* 
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ergaben.!) (Die durchschnittlichen Abweichungen in sechs Versuchen 
betrugen +-0,2cm* auf 20 cm? Q,.) 

Die H,O,-Lésung befand sich im GefaB A, der Platinmohr wurde mittels 

der Schaufel F durch @ rasch eingeworfen, nachdem unmittelbar vorher dic 

Rihrung in Gang gesetzt 

é worden war. Der Kugelriih- 

rer sorgte fiir eine so vor- 

P= zugliche Durchmischung der 

Fliissigkeit, daB bei einer 

Rihrgeschwindigkeit von 

600 Umdrehungen in der 

Minute sich niemals Mohr 

am Boden befand. Die 

Umdrehungszahl (2) war 

innerhalb eines Ver. 

suchs auf +15 konstant. 

Das ReaktionsgefaB tauchte 

in einen Thermostaten, 

= dessen Temperatur durch 

Glihbirnenheizung auf 25 

+. 0,05°C gehalten wurde.*) 

Die Geschwindigkeit 

der Gasentwicklung wurde 

gemessen, indem man den 

Wassermeniskus des Ni- 

veaurohrs etwas tiefer ein- 

stellte als den Meniskus des 

MeBrohrs und den Zeit- 

punkt markierte, bei dem die Wassersiulen in beiden Schenkeln den 

gleichen Stand zeigten. Die Versuche dauerten durchschnittlich 10 Minuten 

und iberschritten selten '/, Stunde. Die Zeit wurde durch einen Chronographen 

vemessen, dessen Registrierstreifen mittels einer Schablone ausgewertet wurden. 

Die kurze Versuchsdauer war vorteilhaft, weil die Eigenzersetzung des Wasser- 

stoffperoxyds*) nicht merklich wurde, auch war sie durch die aus praktischen 
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Fig. 1. A ReaktionsgefiB von 500 cm? Inhalt, B Kugel- 

rihrer, ( Glaspfanne zum Auffangen von Ver- 

unreinigungen, 2D QuecksilberglockenverschluB, 

kL Tachometer, F Einwurfschaufel fiir den Mohr, 

(; weites Glasrohr mit QuetschhahnverschluB, 
H Biirette mit Wassermantel 


') Die Léslichkeit von Luft bei Atmospharendruck in 200 cm* Wasser betragt 
bei 25° 3,40 cm®, die von reinem Sauerstoff 5,70 cm*. DaB trotzdem wahrend eines 
Versuchs kein Gas von der Fliissigkeit festgehalten wurde, lag daran, daB die iiber- 
stehenden 300 cm® Luft in dauerndem Gasaustausch mit der Fliissigkeit standen. 
Die Luft anderte durch die Aufnahme von 20 cm* Sauerstoff ihre Zusammen- 
setzung so wenig, da dadurch nur eine Differenz von 0,1 cm* entstehen konnte. 

*) Die Glihbirne war nicht abgeblendet. Eine Beeinflussung der Katalyse 
durch das Licht wurde nicht beobachtet, wie dies auch BrEbDIG u. MULLER 
v. Berneck bei der Kolloidkatalyse feststellten (1. c.). 

*) Zersetzung des Wasserstoffperoxyds an der GefaBwand war wahrend 
der kurzen Versuchsdauer nicht merklich. Wenn es darum nicht nétig war, die 
(iefiBe, wie TELeTOFF es tun muBte, vor jedem Versuch durch Spiilen mit Saure 
und Ausdimpfen zu reinigen, so muBte doch die GefaiBwandung nach jedem Ver- 
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Griinden gewahlten Versuchsbedingungen gegeben (meistens: Volumen der 
Flassigkeit (V) = 200 cm’, Gewicht des Platinmohrs (Vv) nicht unter 0,02 g, 
entwickelte Sauerstoffmenge nicht unter 15cm*). DaB®B die Reaktion praktisch 
‘sotherm verlief, bestatigten einige Versuche von besonders kurzer Dauer, bei 
denen im Héchstfalle eine Temperatursteigerung von etwa 0,2° beobachtet wurde. ') 
Da der Temperaturkoeffizient der Reaktion nicht groB ist, kann man diese Fehler- 


suelle vernachlassigen. 
quelle ve Berechnung der Versuche 


. Die H,O,-Konzentrationen wurden in die entsprechenden Mengen 
r * Sauerstoff (in Kubikzentimetern, feucht bei Versuchstemperatur und 


-druck) umgerechnet. Die mit Permanganat ermittelte Anfangs- 


: > konzentration wird im folgenden mit A bezeichnet, die nach der Zeit f 

™ ~ (Minuten) entwickelte Sauerstoffmenge mit 2, so daB A — x die jeweils 

+ |  herrschende Konzentration angibt. 

- & Wie von Brepic und MUuuer v. BerNeck (I. ¢.) am kolloidalen 

‘ > Platin und von Te.erorr (I. ¢.) am platinierten Platinblech fest- 

4 ; vestellt wurde, folgt die katalytische Zersetzung von Wasserstoffperox yd 

y | durch Platin der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen. Auch die 

> | Yersetzung durch Platinmohr lat sich annihernd durch diese Glei- 

*) | chung darstellen: 1 , 

ait k, th aemeetc: Wi teem % 

de 3 t, hay A 4- vs 

en i In den Versuchen wurde statt k, die Konstante k =0,4343-k,-10° 

‘i: | benutzt.?) Da die Reaktion nicht sofort nach Einwerfen des Mohrs ein- 

in- : setzte, wurde x, me kleiner als 1 em* gewahlt. Zur Ausschaltung von 

les : klemen Beobachtungsfehlern wurde zur Berechnung stets ein gréBeres 

all Intervall (8—5 em* O,) genommen. 

ren 4 Materialien 

en a) Katalysator 

= Aus eimigen Vorversuchen hatte sich ergeben, daB nach Lorw 

wl gefallter Mohr*) eine so starke katalytische Wirkung hatte, daf 

bequeme und sichere Messungen unter den gewihlten Reaktions- 
od bedingungen nicht méglich waren. AuBerdem bildete der Mohr Platin- 
es 

-_ E such mittels einer Biirste kraftig gereinigt werden. Nur so lieB sich eine diinne, 

lien. | mit bloBem Auge kaum sichtbare Schicht von feinsten Platinteilchen entfernen, 

en- die bei Unterlassung der Reinigung erhebliche Stérungen verursachte. 

nte. ') Die bei der Zersetzung von 1 Mol geliésten Wasserstoffperoxyds frei 

lyse werdende Warme betragt 23,1 kcal [pe Forcranp, Ann. chim. phys. (8) 15 

LER 4 (1909), 466]. Fiir 20 cm* entwickelten Sauerstoff und 200 cm® Fliissigkeit berechnet 
4 sich eine Temperaturerhéhung von 0,2°, was mit dem Experiment iibereinstimmt. 

end 4 *) Der Kiirze halber werden im folgenden nur die Mitte!werte, in einigen 

die : Fallen auch die einzelnen k-Werte mitgeteilt. 

jure 8 *) Mit Formaldehyd in Gegenwart von Kalilauge bei tiefer Temperatur 


gefallt. O. Lozw, Ber. 23 (1890), 289. 
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sol. EKimen brauchbaren Mohr lieferte die Fallung einer salzsauren 
Platinchloridlésung mit Magnesiumpulver.') Nach 5taégigem Trocknen 
im Hochvakuum iiber Atzkali wurden zwei Proben im Porzellantiege! 
auf helle Rotglut erhitzt und ihr Gewichtsverlust festgestellt. Der 
Mohr enthielt nur 0,51°/, (0,52°/,) fliichtige Fremdstoffe, die wohl aus 
Wasser und Sauerstoff bestanden. Er wurde im Exsikkator tiber KOH 
aufbewahrt und zeigte schwarze Farbe mit einem Stich ins Graue. In 
den ersten Versuchsreihen wurde ein mit Natriumformiat in soda- 
alkalischer Lésung gefillter Mohr benutzt, woraus sich die héheren 
k-Werte der Versuche auf Seite 295 oben und Seite 297 erkliren. 

Der von uns benutzte Mohr verlor bei der Katalyse allmahlich 
seinen Sauerstoff.*) Sauerstofffreier Mohr (erhalten durch Erhitzen 
im Vakuum auf 425—550°) war zunichst inaktiv, erst nach einiger 
Zeit begann die Katalyse*), doch geht es nicht an, die katalytische 
Wirksamkeit eies Mohrs seinem Sauerstoffgehalt schlechthin paralle! 
zu setzen. So zeigten Mohre, die bei héheren Temperaturen mit Sauer- 
stoff reichlich beladen worden waren, geringere Wirksamkeit, weil sie 
beim Erhitzen durch Sinterung an aktiver Oberflaiche verloren hatten. 

Platinoxydulhydrat*) erwies sich als guter Katalysator. Die Zer- 
setzung des H,O, verlief ganz wie mit Platinmohr.®) Das Verhaltnis Pt: 0 
im Platinoxydulhydrat war nach der Katalyse unverandert.®) Platin- 
oxydulhydrat ist also gegen H,O, bestindiger als sauerstoffhaltiger 


Platinmobhr.’) 
b) Wasserstoffperoxyd 


Das handelsiibliche Perhydrol von Merck wurde nach der von 
Brepic und Miuuer v. Berneck®) angegebenen Methode vom Stabi- 


') Die Bereitung dieses Mohrs ist bereits friiher beschrieben worden. A. Str. 
verts u. H. Brintne, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 126. 

2) Die Sauerstoffbestimmungen wurden mit einem friher beschriebenen 
Apparat vorgenommen. A. SIEVERTS u. H. Bri'nine, Z. anorg. u. allg. Chem. 
201 (1931), 118. 

%) Beide Beobachtungen stimmen mit alteren Angaben iiberein, nur sol! 
nach C, Enecuer u. L. WOHLER (Z. anorg. Chem. 29 (1902), 7) H,O, den Platinmohr 
erst bei hohen Temperaturen reduzieren. 

*) Dargestellt nach J. THomson, Journ. prakt. Chem. 15 (1877), 299 und 
L. WouLer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 456. 

5) Versuchsbedingungen: R = 700, T = 25°, V = 200 cm’, Pt(OH), = 0,02, 
A = 26,9 cm*, Mittelwert von k in neutraler Lésung: 39,0; in n/50-H,SO,: 23,7. 

*) L. WOHLER nimmt an, da8 durch Reduktion geringe Mengen Platin- 
mohr entstehen, die die weitere Zersetzung von H,O, iibernehmen, so daB ,,der 
gréBte Teil des Oxyduls dann unverindert bleibt‘. Z. anorg. Chem. 40 (1904), 461. 

7) Entsprechend wird Indigo-Schwefelsdure von Platinmohr rascher oxydiert 
als von Pt(OH), (C. Exciter u. L. WOn Er, 1. c. 8. 13). 

*) G. Brepie u. R. MULLER v. Berneck, |. c. S. 271. 
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lisator (Barbitursiure) befreit. Die Zersetzungsgeschwindigkeit dieses ge- 
reinigten Produkts war unter den gleichen Versuchsbedingungen wesent- 
lich gréBer als die des Ausgangsprodukts (key 0 reiny?Kct,0, stabilisiert) 
— 200:149).4) Das von Merck in Ceresinflaschen erhiltliche reinste, 
stabilisatorfreie Perhydrol ergab noch héhere Geschwindigkeiten als 
das durch Destillation gereinigte, wie die folgenden Versuche zeigen. 
Gemeinsame Bedingungen: 

R=600, T=25°C, V=100cm*, M=0,02¢g, A = 48,1 cm?. 


Durch Destillation gereinigtes Wasserstoffperoxyd: 


k = 48, 52, 52, 48, 47, 45, 48, 42. Mittel: 47. 
Reinstes, stabilisatorfreies Wasserstoffperoxyd: 
k = 69, 76, 72, 69, 63, 60, 56, 56, 53, 52. Mittel: 63. 


Aus dem reinsten, stabilisatorfreien Perhydrol wurde von Zeit zu 
Zeit eine 0,6°/,ige Vorratslésung bereitet, die im Dunkeln aufbewahrt 
und bei allen folgenden Versuchen verwendet wurde. 

Die Zersetzung verlief nach dem Verdiinnen mit Leitfihigkeits- 
wasser nicht schneller als nach dem Verdiinnen mit gewéhnlichem 
destillierten Wasser (Zinnkiihler!); darum wurde fiir die weiteren Ver- 
suche nur gewohnliches destilliertes Wasser benutzt. 


Gang der k-Werte 


Aus den oben angefiihrten Versuchen ist ersichtlich, da 
die k-Werte nach anfanglichem Steigen im weiteren Verlaufe des 
Versuchs abnehmen. Einen gleichen ,,Gang** der k-Werte beobachtete 
TeLetorr bei der Platinblechkatalyse. 

Auf das anfaingliche Steigen der k- Werte hat die zu Beginn 
eintretende Auflésung von Sauerstoff in der Reaktionsfliissigkeit nur 
geringen EinfluB, wie Versuche zeigten, bei denen in einer Sauerstoff- 
atmosphére und mit einer an Sauerstoff gesiittigten H,O,-Lésuny 
gearbeitet wurde. —— Die mit verschiedenen Anfangskonzentrationen 
angestellten Versuche Nr. 130—137 zeigen, daB der Héchstwert von 
k jedesmal erreicht wird, nachdem eine bestimmte Menge Sauerstoff 
entwickelt worden ist, unabhingig von der dazu erforderlichen Zeit 
(vgl. Fig. 2, in der die k-Werte in Abhingigkeit von der Menge des 
entwickelten Sauerstoffs gezeichnet sind). 

Die Wirksamkeit des Platinmohrs wird also anfangs durch die 
Katalyse selbst gesteigert; die Reaktion hat zu Beginn autokata- 





') Infolge veranderter Versuchsbedingungen sind diese Werte von anderer 
GroBenordnung. 








99%, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


lytischen Charakter. Uber den recht verschieden gedeuteten Mecha- 
nismus') der H,O,-Zersetzung an festen Katalysatoren sagen die Ver- 
suche nichts Entscheidendes aus. 

Wiahrend der Zersetzung umgibt sich der Platinmohr mit einer 
Schicht von Sauerstoff, die ihn so lange vor dem weiteren Zudringen 
von H,O, schiitzt, bis das Gas als 
Blase aufsteigt. Bei héheren H,0O,- 
Konzentrationen erfolgt rasche 
Blasenbildung und baldiges Auf- 
steigen des Sauerstoffs, bei klei- 
nerer H,O,-Konzentration lang- 
same Blasenbildung und langeres 

Fig. 2 Verweilen der trennenden Gas- 
R = 600, T = 25°, V = 200cem, schicht. Darum sind in den Ver- 
M = 0,02 g (in Versuch 136 und 137 guehen 180—135 die k-Werte nicht 


war M = 0,01 g; A = 44,9 cm*) bhanc} q Anf 
te : unabdnhang) von er Antangs- 
Zeit bis zur Erreichung des héchsten B18 8 











bh. Werkes konzentration A an H,O,, son- 

Vers, 130, 131 12,7 Min. dern werden mit fallendem A 
oa, ioe 7 , ° 

oe se -¥" r kleiner (Fig. 2). Entsprechend ver- 


ursacht im Lauf der einzelnen Ver- 

suche die Abnahme der H,O,-Konzentration Fallen der k- Werte 

gegen SchluB der Zersetzung. — Im gleichen Sinne wirkt eine ,,Er- 

midung** des Mohrs*), die sich deutlich zeigt, wenn ein und derselbe 

Mohr, ohne die Flissigkeit zu verlassen, mehrere Male hintereinander 

zur Zersetzung von H,O, dient. Bei der Ermiidung handelt es sich 

vielleicht um zunehmende Vergiftung’) oder um Abniitzung (Ober- 
flichenverkleinerung).*) 

Da die Griinde fiir das Ansteigen und Abfallen der k-Werte in 

den Versuchen gleichzeitig maBgebend sind und jedem Versuch einen 


') Vgl. hierzu fiir den Platinmohr die Auffassung von C. ENGLER u. 
L. Wouner, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 13, (Bildung eines Peroxydhydrats) oder 
die Dehydrierungstheorie von H. WIELaANp, Ber. 54 (1921), 2361. 

*) Ahnliche Ermiidungserscheinungen sind an Platinmohr bei der Hydrierung 
organischer Substanzen beobachtet und auf die fortschreitende Verarmung des 
Katalysators an Sauerstoff zuriickgefiihrt worden, R. WILLSTATTER u. D. JAQuET, 
Ber. 51 (1918), 768; vgl. auch H. Mixer, Dissertation Frankfurt 1923 (ungedruckt). 

*) Die Wirkung der bekannten Platingifte (J,, H,S, HgCl,, KCN) wurde 
in einigen Versuchen besonders festgestellt und stand in vélliger Ubereinstimmung 
mit den tiblichen Befunden. 

‘) I. TeLterorr (Il. cS. 32) konnte platiniertes Platinblech mit heiber 
konzentrierter Schwefelsiure entgiften. Das war bei dem fein verteilten Platin- 
mohr nicht mdglich. 
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eigenen Gang verleihen, ist es nicht leicht, zwei vollig ibereinstim- 
mende Versuche zu erhalten. Um Zufilligkeiten médglichst aus- 
vuscheiden, haben wir bei vergleichenden Versuchen stets frischen 
Platinmohr und die gleiche Anfangskonzentration an H,O, benutzt. 


Einflu8 der Riihrgeschwindigkeit 

Die Geschwindigkeit katalytischer Reaktionen in heterogenen 
Svstemen ist, wenn die chemische Reaktion in unmeBbar kleiner Zeit 
verlauft, abhangig von der Diffusion des reagierenden Stoffes zum 
Katalysator und damit von der Rihrgeschwindigkeit. Fir feste Grenz- 
: . k n “8 
flichen fand Brunner!) die Beziehung Ss = | 
¢ n 

2 te 
die bei den Rihrgeschwindigkeiten n, und n, erhaltenen Konstanten 
hedeuten. Versuche mit Platinmohr hatten die in Tabelle 1 enthaltenen 


Ergebnisse. _ 
—_ labelle 1 


7 = 25°, V = 200cm*, M = 0,02 g, A 24—25 cm*® 


, wobei k, und k, 























Riahr. | Mittelwert | te, Mittelwert | 
Re der beob- | Berechnete iniaiiessiinall der beob- | Berechnete 
_ wry 'e-|  achteten k-Werte |® “ + 'S-|  achteten k-Werte 
ane | k-Werte , - k-Werte 
250 | 72 ~| = = (72) 750 136 150 
500 108 | 114 1000 137 


In der dritten Spalte der Tabelle sind unter Zugrundelegung des 
ersten beobachteten k-Wertes fiir die héheren Riihrgeschwindigkeiten 
die k-Werte nach der obigen Formel berechnet. Berechnete und beob- 
achtete Werte stimmen anniahernd iiberein. Bei hohen Riihrgeschwin- 
digkeiten wird, wie auch sonst beobachtet wurde, die Reaktions- 
geschwindigkeit nicht mehr gesteigert. Die Abhangigkeit der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit von der Riihrung zeigt, daB die Geschwindig- 
keit eines Diffusionsprozesses?) gemessen wird. 


Einflu8 der Temperatur 
TELETOFF stellte bei seinen Versuchen fiir ein ‘lemperaturintervall 
von 10° einen Koeffizienten von 1,28 fest und schlob, weil der Wert 
mit dem Temperaturkoeffizienten der Diffusionskonstanten fiir starke 
Elektrolyte (1,25) nahezu iibereinstimmt, auf einen DiffusionsprozeB. 


') E. Brunner, Diss. Géttingen 1903.— Nernst, Z. phys.Chem. 47 (1904), 52. 
*) Die Frage, ob bei der H,O,-Katalyse durch kolloidales Pt die Ge- 
schwindigkeit der Diffusion oder die der chemischen Reaktion gemessen wird, 
ist von Sanp [Z. phys. Chem. 51 (1905), 641] und Senrer [Z. phys. Chem. 52 
(1905), 737] ausfiihrlich behandelt worden. SENTER hat wahrscheinlich gemacht, 
daB auch bei der Kolloidkatalyse die Diffusionsgeschwindigkeit gemessen wird. 
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Von Brunner (I. c.) ist bei der Auflésung von Benzoeséiure in Wasser 
ein héherer Koeffizient (1,45—1,6) gefunden und mit der Abnahme 
der inneren Reibung des Wassers bei Erhéhung der Temperatur ge- 
deutet worden. Brepic bringt den fiir die Kolloidkatalyse gefundenen 
‘Temperaturkoeffizienten (1,7 fiir 10°) auBerdem mit der gesteigerten 
Brown’schen Bewegung in Zusammenhang. 

Fiir die Katalyse durch Platinmohr wurden in zwei Versuchs- 
reihen fur drei Intervalle die Temperaturkoeffizienten bestimmt. 


‘T'abelle 2 
R = 600, V = 200 cm*, M = 0,02 g, A = 23—23,5 cm® 








Temperatur Mittel der k-Werte | Temperatur Mittel der k-Werte 





in °C in °C 
25 56 45 | 159 
35 93 55 222 (249) 
Daraus berechnen sich die Koeffizienten 
fir 25—35° — 1,66 
35—45° = 1,71 
45—55° = > 1,40. 


In den Versuchen fiir 55° ging dadurch, daB die Reaktion nach 
Kinwerfen des Mohrs sofort heftig einsetzte, ein kleiner Teil des Gases 
verloren, wodurch die k-Werte zu niedrig wurden. Nimmt man aus 
den Versuchen bei 55° die fiir 1—5 cm’ entwickelten Gases beobachteten 
k-Werte und legt das Mittel (249) bei der Berechnung fiir das 
Intervall 45—55° zugrunde, so ergibt sich ein Koeffizient von 1,57, 
der sich den beiden anderen gut anpaBt. 

Auch die gefundenen Temperaturkoeffizienten sprechen dafiir, 
daB die Geschwindigkeit eimes Diffusionsvorgangs gemessen wurde; 
denn fiir chemische Reaktionen liegt der Temperaturkoeffizient 
héher (2—8 fiir je 10°). Die erhaltenen Werte fallen mit den 
von Brepic bei der Kolloidkatalyse gemessenen nahe zusammen. 
Wahrscheinlich tibt die Viskositét des Wassers bei Mohr und Kolloid 
einen viel gréBeren Einflu8 aus als bei der Blechkatalyse. 


Einflu8 der ,,Katalysatorkonzentration“ 


Fiir die Blechkatalyse hat TeLerorr einzeln den EinfluB des 
Flissigkeitsvolumens wie der Platinoberfliche untersucht und ge- 
funden, daB die Geschwindigkeitskonstanten der Katalysatorober- 
fliche direkt, dem Fliissigkeitsvoluamen umgekehrt proportional sind. 
Er bezeichnet das Verhiltnis Katalysatoroberfliche: Flissigkeits- 


volumen als ,,Katalysatorkonzentration“ (C), so daB 
Kg i kg, = Cy:C, ist. 
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Beim kolloidalen Platin besteht zwischen den Geschwindigkeits- 
konstanten k, und k, und den angewandten Platinkonzentrationen C, 
und C, die Beziehung: 
k,:k, = (C,:C,)’. 

Der Exponent b bedeutet eine von der Natur des Platinpriparats 
abhingige Konstante und schwankt zwischen 1,8 und 1,6. Auch bei 
der katalytischen Hydrierung organischer Substanzen nimmt die Ge- 
schwindigkeit rascher zu als die ,,Katalysatorkonzentration™. ') 

In unseren Versuchen wurde die Menge Platinmohr im Verhialtnis 
1:2:3:4 gesteigert bei gleich bleibendem V und 4. 


Tabelle 3 




















R = 600, V = 200 cm, 7 = 25°, A = 25,7 cm? 
~~ Mohrmenge | Mittel | Mohrmenge Mittel 
in g der k-Werte in g der k-Werte 
0,01 25,6 0,03 115 
0,02 60,7 0,04 137 





Man sieht ohne weiteres, daB die Geschwindigkeit schneller wachst 
als die ,,Katalysatorkonzentration’ C. Trigt man die Werte von C 
und k in bilogarithmischen Koordinaten auf, 


so erhalt man nahezu eine Gerade (vgl. Fig.3). “| 

Es gilt also die Gleichung: 2a 
Iytky = (C,:C,)’, J fort 

/ , 


in der b = 1,37 zu setzen ist. Die Zahl paBbt 
ausgezeichnet zu den von Brepic gefundenen ¢ 
Werten (1,83—1,6). Uber den Einflu8 der 








; Ee it 
,, Katalysatorkonzentration in schwefelsauren incumnelliat 
Wasserstoffperoxydlésungen wird in einem (5 4 
spateren Abschnitt zu sprechen sein. Fig. 3 


Einflu8 von Natronlauge 


Die Natronlauge (NaOH mit Alkohol gereinigt) wurde erst zu- 
gesetzt, nachdem die Lésung die Temperatur des Thermostaten an- 
genommen hatte und kurz bevor der Mohr eingeworfen wurde. Ge- 
meinsame Bedingungen: 

R=600, T=25°, V=200cm*, M=0,02g, A = 22—238 cm’. 


1) R. WiLustAtrer u. E. WaLpscumipt-Lerrz, Ber. 54 (1921), 136. Vel. 
auch H. Mituer, Diss. Frankfurt 1923. Dagegen besteht bei der Palladium- 
mohrkatalyse des Natriumhypophosphits einfache Proportionalitat, doch wird 
in diesem Falle die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion gemessen. A. Str- 
VeRTS u. E. Peters, Z. phys. Chem. 91 (1916), 221. 








800 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


In Fig. 4 sind die Ergebnisse graphisch dargestellt. Auf der Ab- 
szisse ist der NaOQH-Gehalt der Lésungen, auf der Ordinate das Mitte! 
der k-Werte aufgetragen.!) 

Zunichst findet bei geringem Alkalizusatz ein rascher Anstieg 
der Geschwindigkeit statt. Die héchsten k-Werte wurden in 1/,,, 

















60 
( 
———+ 2-Na dy 
—- : 
mn 1h? 
—P ee scone em 
Fig. 4 


bis '/o99 n-Losung erhalten, sie ibertreffen die k-Werte in neutraler 
Losung nur um 12—13°/,. Dieses Verhalten schlieBt sich an das des 
kolloidalen Platins und des platimierten Platinblechs an, wie die 
folzgende Zusammenstellung zeigt: 

Tabelle 4 








Verhaltnis der Konstanten 
in alkalischer 
und neutraler Lésung 


Normalitat der Lésung 


Zustand des Pt . . 
beim Maximum 


Kolloidales Pt ... . lee lo: 
Platiniertes Pt-Blech . 1/0 1,35: 1 
aa kee eon M/seq DIB */ase 1,12:1 


Je niher das Maximum an den Neutralpunkt heranriickt, um so 
veringer ist die relative Geschwindigkeitserhéhung. 


Einflu8 von Schwefelsdure 

Die erforderliche Séuremenge wurde kurz vor dem Einwerfen 
des Mohrs der Wasserstoffperoxydlésung zugesetzt. Gemeinsame 
Daten dieser Versuchsreihe waren: 
R=600, T=25°, V =200cm’, M=0,02¢, A = 23—24 cm’. 

Die erhaltenen Mittelwerte von k sind in Fig. 4 in Abhangigkeit 
von den Séurekonzentrationen aufgetragen.*) Schon ein sehr ge- 

') Die k-Werte fiir die alkalischen Lésungen konnten hier, wie bei der Platin- 
blechkatalyse, nach der Reaktionsgleichung erster Ordnung berechnet werden, 
wahrend Brepia bei der KeHoidkatalyse abweichendes Verhalten beobachtete. 

2) Die Ergebnisse sind vermutlich auf andere Saéuren nicht ohne weiteres 
iibertragbar, vgl. hierzu Brepie lL. c. 8. 308. 









n 


() 
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ringer Séurezusatz (0,002n) setzt die Geschwindigkeit um 30°, 
herunter, weitere Zusitze wirken viel schwicher. Fir Konzen- 
trationen, die héher als 0,2 n liegen, ist der Verlauf der Kurve fast der 
cleiche wie bei iquivalentem Alkalizusatz, nur liegen die k-Werte in 
schwefelsaurer Lésung etwas tiefer. Die Abnahme der k-Werte ent- 
spricht in der GréBenordnung den von TELETorr bei n/10- und n/5- 
Essigsiure gefundenen Werten und zeigt auch mit der von Brepic 
fiir n/200-Schwefelsiure gemessenen Abnahme gute Ubereinstimmung. 
Die Reaktion folgte in allen Versuchen der Gleichung fiir monomole- 
kulare Reaktionen. 


Einflu6 der ,,Katalysatorkonzentration: in schwefelsaurer Losung 


Schon Brepia hat angegeben, daB die von ihm gefundene Be- 
ziehung zwischen ,, Katalysatorkonzentration’ und Reaktionsgeschwin- 
digkeit ihre Gultigkeit verliert bei Zusatz von Elektrolyten. Unsere 
Versuche mit Platinmohr in n/50-Schwefelsiure waren auffallend gut 
reproduzierbar, wihrend sonst auch bei sorgfaltiger Gleichhaltung 
der Bedingungen der Verlauf der einzelnen Versuche Abweichungen 
zeigte (vgl. S$. 297). Es lag deshalb nahe, den EinfluB der ,, Katalysator- 
konzentration’* auch in n/50-Schwefelsiure zu priifen. Dabei wurde 
gefunden, daB in diesen Lésungen die Geschwindigkeit der Katalyse 
der ,,Katalysatorkonzentration“ proportional ist. 


Tabelle 5 
Magnesiummohr, R = 600, T = 25°, V = 200 cm‘, A = 23,5 cm* 











Mohrmenge a Mitte] “Mohrmenge | __ Mittel 
in g der k-Werte in g der k-Werte 
0,01 21,4 0,03 | 65,4 
0,02 44,5 0,04 | 88,3 





Tabelle 6 
Formiatmohr'), R = 700, 7 = 25°, V = 200 cm’, A 23.5 em" 





Mohrmenge Mittel 
in g der k-Werte 
0,01 40,8 
0,02 82.5 
0,03 118 


Ks ergibt sich also, daB in n/50 schwefelsaurer Lésung sowohl 
Formiat- wie Magnesiummohr eine ihrer ,,Konzentration“ und damit 


') Die Fallung des Mohrs wurde im Kohlendioxydstrom mit etwas weniger 
als der theoretisch erforderlichen Menge Natriumformiat vorgenommen; der 
Sauerstoffgehalt betrug 0,32°/,. 
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ihrer Oberfliche proportionale Wirkung auf die Wasserstoffperoxyd- 
zersetzung ausiiben. Auf Grund dieses Verhaltens ist es daher még- 
lich, zwei verschiedene Mohre in bezug auf ihre katalytische Wirk- 
samkeit zu vergleichen. 


Vergleich von katalytischer Wirksamkeit und Wassersioffaufnahme 
verschiedener Platinmohre 

Zwei Platinmohre, von denen der eine mit Natriumformiat in 
alkalischer Losung (Mohr I), der andere mit Magnesium in salzsaurer 
Losung (Mohr Il) gefaillt war und deren Aufnahmevermégen fiir 
Wasserstoff an besonderen Proben ermittelt worden war’), wurden 
in bezug auf ihre katalytische Wirksamkeit beim Wasserstoffperoxyd- 
zerfall miteinander verglichen. Da es sich bei der Wasserstoffsorption 
hauptsdchlich, bei der Katalyse ausschlieBlich um Oberflaichen- 
reaktionen handelt, stand zu erwarten, dab dem héheren Sorptions- 
vermégen eine gréBere katalytische Wirksamkeit entsprechen wirde. 

Beim Vergleich der Sorptionsfihigkeit kann man verschieden 
verfahren. Man kann die Gesamtmengen des bei Atmospharendruck 
aufgenommenen Wasserstoffs oder nur die ,,locker** oder die ,,fest*’ 
gebundenen (d. h. im Hochvakuum durch Abpumpen entfernbaren 
oder nicht entfernbaren) Wasserstoffmengen vergleichen. Im folgenden 
sind diese drei Méglichkeiten beriicksichtigt worden. Die Vergleichs- 
temperaturen (20° und 0° C) liegen der fiir die kinetischen Messungen 
benutzten Versuchstemperatur (25°C) hinreichend nahe. 





Tabelle 7 
Vol. sorbierter Wasserstoff | | 
auf 1 Vol. Platin Verhaltnis 
bei Mohr I | bei Mohr II I: Il 
(20° C) | (0° C) 
Gesamtmengen .... . 38,2 24,95 100 : 65 
Locker gebunden ... . 8,1 6,15 100 : 76 
Fest gebunden ..... 30,1 18,8 100 : 63 


Die Priifung der Mohre auf ihre Fahigkeit, den Wasserstoff- 
peroxydzerfall zu katalysieren, erfolgte in n/50 schwefelsaurer Lésung 
(vgl. den vorigen Abschnitt und die nachfolgende Tabelle). 

Aus den Mittelwerten ergibt sich, daB die Zersetzungsgeschwindig- 
keiten bei Mohr I und Mohr IT sich wie 100:44,5 verhalten. Das bei 
der Katalyse gefundene Verhiltnis stimmt mit dem fiir die Wasser- 
stoffaufnahme gefundenen dem Sinne nach iiberein. Eine bessere 


') A. Strverts u. H. Britntne, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 137. 
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Tabelle & 
R = 700, T = 25°, V = 200cm*, M = 0,02 g, A = 26,6 em®* 





CC — ——— 





“Mohr L Mohr I 
1. Versuch 2. Versuch 1. Versuch | 2. Versuch 
82 82 36,6 36,6 
81 77 35,7 37,2 
83 83 33,0 33,0 
k (Mittel) = 79,5 79 | 34,9 $5.2 
79 | 35,1 


zahlenmaBige Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten, weil es sich 
in dem einen Falle um eine Gasreaktion, in dem anderen um eine 
Reaktion in wéBriger Lésung handelt. Wiahrend in der wiBrigen 
Lésung, wie schon BRuNNER und TrELEetorr hervorhoben, es nicht so 
sehr auf die ,,Femstruktur® der Oberfliche, als auf die diuBeren Ab- 
messungen ankommt, spielen fiir Gasreaktionen auch die im Innern 
eines Mohrpartikelchens gelegenen Poren und Kanile eime Rolle. Aus 
unseren Versuchen laBt sich der SchluB ziehen, dab das Verhialtnis 
dieser ,,inneren Oberflichen’ zu den aiuBeren Oberflichen bei beiden 
Mohren nicht sehr verschieden ist. Vollkommenere Ubereinstimmung 
zwischen katalytischer Wirksamkeit und Gassorption wire bei kata- 
lytischen Gasreaktionen zu erwarten. 


Zusammenfassung 


1. Der Wasserstoffperoxydzerfall unter dem Einflu8B von Platin- 
mohr als Katalysator folgt annihernd der Gleichung fiir monomoleku- 
lare Reaktionen. 


2. Das anfingliche Steigen der k-Werte wird hauptsichlich da- 
durch verursacht, daB der Mohr erst wihrend der Reaktion seinen 
héchstaktiven Zustand erreicht. Das Abfallen der k-Werte gegen 
SchluB beruht auf der Abnahme der Konzentration des H,O, und 
der dadurch bewirkten Verinderung in der Entwicklung der Sauer- 
stoffblasen. Dazu kommt eine ,,Ermiidung’ des Mohrs. 


3. Das Studium des Einflusses der Riihrgeschwindigkeit und der 
Temperatur fiihrt zu der Annahme, daB die Geschwindigkeit eines 
Diffusionsprozesses gemessen wird. 

4. Durch geringe Mengen Alkali (NaOH) wird die Zersetzungs- 
geschwindigkeit erhéht, durch gréBere hingegen verringert. Zusatz 
von Schwefelsiure setzt die Reaktionsgeschwindigkeit herunter. 
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5. In neutraler Lésung wird die Abhangigkeit der Zersetzungs- 
geschwindigkeit von der ,,Katalysatorkonzentration“ durch eine Ex- 
ponentialfunktion, in n/50 schwefelsaurer Lésung durch eine gerade 
Linie wiedergegeben. Die Geschwindigkeit der katalytischen Zer- 
setzung des H,O, in n/50-Schwefelséure kann deshalb als MaB fir dic 
katalytische Wirksamkeit eines Platinmohrs benutzt werden. 

6. Wahrend sauerstoffhaltiger Mohr von Wasserstoffperoxyd bei 
25° reduziert wird, bleibt gefalltes Platinoxydulhydrat als Katalysator 
unverandert. 

7. In seiner Eigenschaft als Katalysator beim Zerfall des Wasser- 
stoffperoxyds steht Platinmohr zwischen dem kolloidalen und dem 
kompakten Platin (Platinblech). 


Fir die leihweise Uberlassung des fiir die Untersuchung benutzten 
Platins danken wir der Firma W. C. Heraeus in Hanau. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, 17. November 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1931. 
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Die elektrische Leitfahigkeit 
ei FT und der Verbindungstypus der Alkalicarbide*) 
r Von A. v. ANTRoporr und J. Fr. MULLER 
or. Mit 5 Figuren im Text 
nu | Einleitung 

Wie an anderer Stelle*) naiher dargelegt wurde, stellen die Carbide 

7” ein besonders geeignetes Material zum Studium der verschiedenen 


Typen der chemischen Verbindungen dar, weil der Kohlenstoff be- 
sonders befihigt ist, stabile Verbindungen nach allen bekannten Ver- 
j. | bindungstypen zu bilden. Die Existenz homdéopolarer, fliichtiger Ver- 
bindungen mit Molekelgitter (z. B. CCl,), homdopolarer, schwer- 
flichtiger Verbindungen mit Riesenmolekeln (z. B. Diamant, Silicium- 
carbid und metallischer Verbindungen (z. B. TiC) steht geniigend fest. 
Auf den salzartigen Charakter der Alkalicarbide konnte zuniichst 
aus dem hohen, iiber dem Zersetzungspunkt liegenden Schmelzpunkt 
und aus der geringen Flichtigkeit mit groBer Wahrscheinlichkeit ge- 
schlossen werden. Der starke basenbildende Charakter der Alkali- 


metalle bzw. die schwache Bindung des Valenzelektrons scheint die 

Alkalimetalle fiir eine homéopolare Bindung mit anderen Elementen 
_ uberhaupt unfaihig zu machen. (Kin besonderer Fall hegt wohl in der 
i Na,-Molekel vor.) So scheinen sogar Natriummethyl, Natriumithy! 
' und andere organische Natriumverbindungen salzartig zu sein, da sie 
; bei gewéhnlicher Temperatur fest sind, und gelést den elektrischen 
: 


Strom leiten. Erst recht wire ein Salzcharakter bei den Acetylen- 
derivaten zu erwarten.*) In der vorliegenden Untersuchung ist aber 
noch das schirfste Kriterium fiir den Charakter emer Verbindung 
angewandt: die Messung der elektrischen Leitfaihigkeit und die Prifung 
der Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes im kristallinen Zustand. 


5 ') Vgl. auch die ausfiihrlichere Dissertation von J. Fr. MULLER, Bonn 1931. 

2 *) A. von Antroporr, Z. Elecktrochem. 34 (1928), 534; A. von ANnTRO- 

POFF u. M. von STacKELBERG, Atlas d. physik. u. anorg. Chemie, Berlin 1929, 5. 49. 
*) M. von Stacke.Bera, Z. phys. Chem. B 9 (1930), 470; Z. Elektrochem. 

; 3¢ (1931), 542 hat gezeigt, daB Na-Acetylid ein tetragonal verzerrtes Kochsalz- 

_ gitter und kein Molekelgitter bildet. 

Z. aborg. u. allg. Chem. Bd, 204. 20) 
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Die Darstellung des Natriumcarbides 


3e1 der Darstellung des Carbids und der Ausfiihrung der Mes- 
sungen muBte vor allem eine Verunreinigung durch Hydroxyd, wegen 
dessen hohen elektrolytischen Leitvermégens, vermieden werden. Es 
wurde in folgender Weise verfahren: 

Das Carbid wurde nach Morssan’) durch Einwirkung von Ace- 
tvlen auf in fliissigem Ammoniak geléstes Natrium und Umwandlung 
des hierbei entstehenden Acetylids (NaHC,) in das Carbid (Na,C,) durch 
Abpumpen des im Vakuum bei 145° freiwerdenden Acetylens gewonnen. 
Hierbei wurde ein rein weiBes Produkt erhalten, das jedoch stets noch 1,3 
bis 8,0°/, Acetylid enthielt, wie sich das gasanalytisch und titrimetrisch 
ergab. Da die Bindung des Natriums im Carbid und im Acetylid die 
gleiche ist, so kann eine geringe Beimengung von Acetylid nicht stéren. 
Das Ammoniak und Acetylen wurden, wie wblich, sorgfaltig getrocknet. 

Die Herstellung der Pastillen, unter AusschluB einer Beriihrung 
mit Luft und Feuchtigkeit geschah in folgender Weise: Nach Ab- 
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pumpen des Ammoniaks und des iiberschiissigen Acetylens aus dem 
ReaktionsgefiB, wurde dieses mit reinem, trocknem Argon gefiillt. 
Durch Neigen des ReaktionsgefiBes konnte die ndétige Menge des 
Carbids in ein Glischen gebracht werden, das mit einem Schliff auf 
einen seitlichen Tubus aufgesetzt war. Dann wurde das Glaschen ab- 
genommen und schnell mit einem Glasstopfen verschlossen. Zum 
Kinfiillen des Carbids in die Patillenpresse und zum Pressen der 
Pastille diente die in Fig. la und b abgebildete Vorrichtung. In a ist 


1) Motssan, Compt. rend. 127 (1898), 911. 
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4 ein Eisenklotz mit einer Bohrung, in die als Unterlage ein Eisen- 


*- 


zylinder B, ein kurzes, dickwandiges Glasrohr C von 5mm Innen- 
durchmesser und das Gefi8 D aus Glas genau hineinpassen. D ist 
zuerst mit emer Kappe H verschlossen und wird mit Argon gefiillt. 
Dann wird in horizontaler Stellung die Kappe mit dem Gefi8 mit 
Carbid vertauscht, und durch Aufrichten das Carbid in das Glasrohr C 
geschuttet, das unten eine Scheibe G aus Kupfer (vgl. auch Fig. 2) 
und eine Scheibe P aus Platin enthilt. Hierauf wird die Kappe H 
entfernt und das Carbid lier 

mittels eimes Stahlstabes, fur 
der genau in das Glas- me 
rohr C paBt, soweit zu- 
sammengedrickt, da 
das Carbid wieder mit 
Scheiben aus Platin und 
Kupfer bedeckt werden 
kann. Danach wird mit 
der Pastillenpresse 
(Fig. 1b) weitergepreBt, 
und schlieBlich das Glas- 


rohr noch beiderseitig mit A 
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Kupferscheiben, an die Leitungsdrahte angelétet sind, und Glimmer- 
platten zugedeckt und das Ganze durch einen Schraubenquetschhahn 
zusammengehalten. Zur Messung der Leitfihigkeit wurde die Pastille F 
an den Zuleitungsdrahten C in ein mit Gummistopfen 1 verschlossenes 
Glas D (Fig. 8) gehingt, welches das Thermometer / enthielt und 
wieder mit Argon gefiillt wurde. Die Messungen wurden von 180 
bis 270° ausgefiihrt, da die Leitfahigkeit erst bei 180° meBbar wird 


und das Carbid sich iiber 270° zu zersetzen beginnt. Ein elektrischer 
20* 
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Widerstandsofen A diente zur Herstellung der gewinschten Tempe. 


raturen. 


Die Messungen wurden mit der gewéhnlichen Briicken- 


schaltung bei Gleichstrom mit Galvanometer und bei Wechselstrom 


mit ‘Telephon als Nullinstrument ausgefihrt. 


Da bei Gleichstrom 


nach kurzer Zeit durch Dendritenbildung KurzschluB erfolgte, so 
bedienten wir uns zur Priifung des Farapay’schen Gesetzes des 
von G. Tuspanpt und §. Eecert') angegebenen Kunstgriffes, die 
Carbidpastille zwischen zwei Pastillen aus Jodsilber einzuschlieBen. 


Vorversuche 


Kin Leerversuch bei 350° ergab, daB bei den in Betracht kommen- 
den Temperaturen das Glasrohr, das die Pastille enthalt, keme meB- 
bare Leitfihigkeit hat. Um die Vergleichbarkeit unserer Werte mit 
den von anderen Forschern erhaltenen festzustellen, wurden zuerst 
Messungen mit NaCl und AgNO, ausgefiihrt. Die Leitfaihigkeit des 
NaCl konnte auch bei Gleichstrom annihernd ohne Jodsilberpastille 
bestimmt wurden, wenn der Strom jedesmal nur auf wenige Sekunden 
geschlossen wurde. Beim AgNO, war das nicht mdglich, da hier die 
Dendritenbildung sehr viel schneller erfolgt. Da tiber die Leitfaihigkeit 
der Kristalle nicht sehr viele und dabei untereinander abweichende 
Resultate vorliegen, haben wir unsere Resultate in den Tabellen | 


und 2 


gefugt 


‘ 


angegeben, und die Vergleichswerte aus der Literatur hinzu- 


Tabelle 1] 


Spezifische Leitfaihigkeit von NaCl (x: 10°) 











Temp. 


400) 
450 
hin 
HOw) 
G50 
JOO 
750 


CGleichstrom 


0,2 


0,39 


~ we 


5,52 

YOO 
26.9 
805 


235 


Verfasser 





TAMMANN u. VESZI*) 


Wechselstrom Einkristall | Vielkristall 
6,1 A 
9.9 11,1 7,75 10,7 
27,2 28,8 23,8 30.5 
94,1 92,5 70,5 87,2 
221 v 237,< 216,0 246 


Tabelle 2 


Spezifische Leitfahigkeit von AgNO, (x- 10° bei Wechselstrom) 








Temp. 


150 
160 
170 


') ©. Tunanptr u. S. Eacrrt, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 196. 
*) G. Tammann u. G. Veszi, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 355. 
*) A. Benratu, Z. phys. Chem. 64 (1908), 693. 


Verfasser 
Versuch 1 Versuch 2 


0,2 0,3 
0.7 0,7 
1,7 1,6 


Verfasser | t 
BENRATH*) 





BenratuH*)| Temp. 
: ita Versuch | Versuch 2 
180 aT ee 3,2 
es, 190 7 ee 7,3 
—_ 200 15,5 14,6 | 14,8 
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Die Leitfahigkeit des Natriumcarbides 


a) Messungen mit Wechselstrom 

Die Messungen wurden mit drei verschiedenen Priparaten aus- 
gefihrt. In Tabelle 3 ist die spezifische Leitfihigkeit in reziproken 
Ohmen angegeben. Die Versuchsreihen wurden bei steigender und 
sinkender Temperatur, wie die Pfeile angeben, durchgefiihrt. Die Ab- 
lesungen erfolgten, nachdem die Temperatur 5 Minuten konstant ge- 
bheben war. 

Man findet in der GréBenordnung der Leitfaihigkeit und im An- 
steigen mit der Temperatur das typische Verhalten von Salzen. In 
Fig. 4 sind zum Vergleich eimige Widerstandskurven des Lithium- 


Tabelle 3 
Spezifische Leitfihigkeit von Natriumecarbid (x: 10°) 








Zeit Temp. 

















Min. ~~ Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 
0 | 180 ba Sen et 
10 190 0,31 | | 
20) 200 0,64 0,67 0,64 § 1,00 
35 210 11s 1,20 | 
50 | 220 | | 1,88 | A192 2,06 | A | 2,06 | a 1,57 
65 230 y 3,05 3,05 y 3,98 y 4,02 2.98 
80 240 4,83 5,04 4.85 5,46 5,00 5,27 
100s 250 |S 6,90 691 7,42 
115 | 260) =| «(10,5 10,7 | 8,90 
135 270 | 15,8 «13,5 
200° 250° Termperatur—» 700° 600° 
* 
hey 
RS ‘ S 
x" D 
5 S 
Cy 
NI | Le 
‘ Na; C3 Livt > 
Nj 
x 
Up 1100 
Fig. 4 


hydrids, dessen salzartiger Charakter feststeht, aus der Arbeit von 
K. Morrs?) und daneben die entsprechenden Kurven fiir das Natrium- 
carbid aufgetragen. 

DaB das Carbid nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ 
sich beziiglich der Leitfaihigkeit wie ein Salz verhilt, liBt sich am 


') K. Morrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179. 
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besten durch die Anwendung der Gleichung von SMEKAL?) 
Ey E, 


~ = A,-e + A,-e z 

zeigen, in der K die spezifische Leitfahigkeit, T die absolute Tempe- 
ratur und A,, A,, FE, und EF, “ir jedes Salz charakteristische Kon- 
stanten bedeuten. Auf die in letzter Zeit viel diskutierte Frage nach 
dem physikalischen Sinn dieser Gleichung brauchen wir hier nicht 
einzugehen. Da das eine Glied der Summe bei tieferen und das andere 
bei hdheren Temperaturen verschwindet, so wird der log A als Funk- 
tion von 1/7 durch eine Kurve dargestellt, die sich aus zwei nahezu 
Geraden zusammensetzt. Bei allen bisher untersuchten Salzen des 
Natriums und Kaliums liegt der Knickpunkt zwischen 407 und 
640°.*) Wenn das Natriumearbid ein Salz ist, so ist daher zu erwarten, 
daB im vorliegenden MeBbereich nur der eine gerade Zweig der Kurve 
in Betracht kommt, oder daB wir uns mit dem einen Glied der 
Smeka’schen Formel begniigen, was gleichbedeutend mit der alteren 
einfachen Formel von van’r Horr- oder Rascu-HInrIcHsEN 


EB , 
E 


” oder logx= log A — T 


ist. Da®B das der Fall ist, zeigen Tabelle 4 und Fig. 5, in denen die 





log e 


x Ave 


nach der Formel 











l 
log x = log 13400 — T° 11200 loge 
Tabelle 4 
= % ‘ | log x | t log x 
” il. 10: . 108 = | - 

, ‘ Aj 10° | K-10 gefunden | __ berechnet 
190 463 2,160 031 | —651 | — 6,38 
200 473 2,113 | 0,64 | - 6,19 : — 6,14 
210 483 2,070 1,15 | - 5,94 | — 5,94 
220 493 2,029 | 1,88 - §,73 — 5,75 
230) 505 1987 | 305 | 5,52 | _ 5,55 
240 513 19560 | 483 | -—6532 | - 5,36 
250 523 1,912 6,90 — 5,16 | — 5,16 
260 533 1875 | 10,5 | 4,98 — 5,02 
270 543 1,841 15,8 - 4,80 4,82 

berechneten und die gefun- 
; denen Werte zusammen- 

te gestellt sind. Aus Tabelle 5%) 

san : 

') A. Smekat, Z. Elektro- 

“620; 


chem. 34 (1928), 472. 


80 55 ep MAD Me tis Re 273 : iT *) L. JoLLAND, Compt. rend. 
ie re % 3 bis rr 483 473 i T 189 (1929), 743. 
Fig. 5 3) A. SmeKka, l. c., S. 436. 
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Tabelle 5 
Leiter | A E 
NaF | 6000 16400 
NaCl | 0,8 10300 
NaBr 0,5 9430 
NaJ 0,023 6480 
Na,C, 13400 11200 


sieht man, daB auch die Werte der Konstanten sich gut in die 
Werte fiir die anderen Natriumsalze einordnen. Der groBe Wert 
von A ware nach SMEKAL durch eine grobe Zah] von Stérungsstellen 
des Kristallgitters zu erklairen, was leicht durch die Darstellungsweise 
des Carbids durch Zersetzung des Acetylids im festen Zustand ver- 
standlich ware. 


b) Versuche mit Gleichstrom 


1. Leitfahigkeit. Wie beim Natriumchlorid, konnte auch beim 
Natriumearbid bei schnellem Arbeiten die Leitfihigkeit mit Metall- 
elektroden bestimmt werden, da KurzschluB durch Dendritenbildung 
erst nach etwa 10 Sekunden erfolgte, und die Dendriten, wie auch 
von anderen beobachtet, nach Stromunterbrechung sofort zerfallen. 
Die Werte (Tabelle 6) sind ungenauer, unterscheiden sich aber nicht 
wesentlich von den mit Wechselstrom gemessenen. 


Tabelle 6 





Zeit | Temperatur Spezifische Leitfahigkeit 
Minuten | °C | aufsteigende Temp. absteigende Temp. 
0 200 | 0,60 - 10-8 0,21 -10-¢ 
20 | 210 | 1,30 - 10-6 


40 220 | 2,00 - 10-* 3,9-10-* 
55 | 230 | 5,65 - 10-¢ 
70 | 240 | 5,00 - 10-8 6,3 -10~° 
90 | 250 | 8,20 - 10-* 


2. Polarisation. Wurden nach kurzem Stromdurchgang die 
Elektroden der Pastille unter Einschaltung eines Galvanometers mit- 
einander verbunden, so zeigte sich der fiir Ionenleiter charakteristische 
Polarisationsstrom. Aus dem Ausschlag und dem bekannten Wider- 
stand ergab sich eine Polarisationsspannung bis zu 0,3 Volt. 

3. Dendritenbildung. Wie schon erwihnt, sank bei Gleich- 

+ strom nach kurzer Zeit etwa 5—10 Sekunden der Widerstand der 
Pastille auf sehr kleine Werte, wie das bei den meisten Salzen beob- 
» achtet wird. Da8 beim Carbid die Bildung von Natriumdendriten 
vorhegt, konnte leicht festgestellt werden, indem die Pastille nach 
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dem Stromdurchgang unter Paraffinél zerkleinert und mit dem bino- 
kularen Mikroskop beobachtet wurde. Es war deutlich eie Durch- 
setzung mit Metallflittern zu sehen, die bei Beriihrung mit Wasser- 
trépfchen unter Gasentwicklung verschwanden. 

4. Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes. Da zur Priifung 
des Farapay’schen Gesetzes ein lingerer Durchgang von Gleichstrom 
erforderlich ist, muBte die Stérung durch Dendritenbildung beseitigt 
werden. Das geschah nach Tuspanopr (I. ¢.), indem die Carbidpastille 
zwischen Pastillen aus Jodsilber eingeschlossen wurde. Als Metall- 
elektroden dienten Silberscheibechen. Um in nicht zu langer Zeit einen 
genigenden Umsatz zu erhalten, wurde bei 110 Volt elektrolysiert. 
Vor und nach dem Stromdurchgang wurden die Silberelektroden und 
die Jodsilberpastillen gewogen, und in einem Versuch die Carbid- 
pastille analysiert. Wiahrend die kathodische Jodsilberpastille sich 
stets von der Silberelektrode und der Carbidpastille glatt ablésen und 
wiigen lieB, gelang das bei der anodischen Jodsilberpastille nur einmal. 
Die Resultate zeigt Tabelle 7. 


Tabelle 7 














Trans- | Aquival. Gewichtsdifferenz 

Vers,. | Portierte | Menge Ag- | - | AgJ- | AgJ- | AgJ- 
we | emer; | Ag Kathode Anode | Kathode Anode | Kathode 
| menge berechnet | gefunden gefunden | gefunden gefunden | berechnet 

Coulomb my mg mg mg | mg | mg 

1 | 21 22 | +20 | —19 | -16 | —02 | —18 

2 1,5 1? 6 6| h6c+ 87 —16 | —1,2 — | —1,3 

3 2,15 24 | +2,2 —2,2 | —2,l | ~- | — 1,9 


Die hindurchgeflossene Elektrizititsmenge wurde aus dem ziem- 
lich konstanten, mit einem Milliamperemeter gemessenen Strom und 
der Zeit bestimmt. Die Zahlen lehren folgendes: 

Wie Tupanpt gezeigt hat, aéndert eime Jodsilberpastille beim 
Stromdurechgang mit Silberelektroden ihr Gewicht nicht. Von der 
Anode wandert ebenso viel Silber in die Pastille wie an der Kathode 
ausgeschieden wird. In Beriihrung mit der Carbidpastille zeigt dagegen 
die kathodische Jodsilberpastille eine Gewichtsabnahme, die emem 
Ersatz der nach der Kathode gewanderten Ag-Atome durch Na-Atome 
entspricht. (Die letzte Kolonne enthalt die aus dem Strom und Aqui- 
valentgewichten berechneten Gewichtsdifferenzen.) Hieraus folgt 
auch, daB der gesamte Elektrizitaétstransport im Carbid durch die 
Na-lIonen erfolgt. Damit stifmmt auch iiberein, daB die anodische 
Jodsilberpastille ihr Gewicht nicht veraindert hat. Der Elektrizitats- 
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transport ausschlieBlich durch die Na-lonen steht im Einklang mit 
der Erfahrung, daB dieser stets von den Ionen mit der geringeren 
Ladung besorgt wird. 

Im Versuch 1 wurde zur Kontrolle noch der Silbergehalt der 
Carbidpastille nach dem Stromdurchgang analytisch bestimmt. Ge- 
funden wurden 0,0020 g, entsprechend der Gewichtsdifferenz der Elek- 


troden. 

5. Sichtbare Verainderungen der Carbidpastille. In 
einigen Versuchen wurden Carbidpastillen mit Gleichstrom zwischen 
Silberelektroden ohne Jodsilber elektrolysiert. Nach dem Strom- 
durchgang wurden die Pastillen unter Paraffiné] mikroskopisch unter- 
sucht. An der Anodenseite waren stets gegen Wasser bestindige 
Metallflitter zu sehen, die aus Silber bestanden. Im allgemeinen 
wurden die Beobachtungen (z. B. von abgeschiedenem Kohlenstoff) 
dadurch erschwert, daB die ganze Pastille sich waihrend des Strom- 
durchgangs stets dunkel farbte. 


Die Leitfahigkeit des Lithiumcarbides 


Das Lithiumearbid verhalt sich zwischen Elektroden ganz analog 
dem Natriumearbid, so daB man diesem ebenso wie dem Natriumearbid 
Salzcharakter zuschreiben kann. 

Bei Gleichstrom zeigt sich ebenso wie beim Natriumearbid nach 
kurzem Stromdurchgang Kurzschlu8 durch Dendritenbildung und 
Polarisation. Mit Wechselstrom erhalt man, wie Tabelle 8 zeigt, fiir 


Tabelle 8 
Spezifische Leitfahigkeit ( - 10°) 








Zeit |§ Temp. 














Min. | 0c | Versuch 1 | Versuch 2 

oe 1 230 | 2,29 | — 2,5 
25 | 250 446 4,74 | 4,76 5,26 
50 | 270 | A 850 $j|a 9,71 | 952 | A 10,0 
7 | 290 13,66 | | 14,63 | y 13,20 | | 15,30 
100 =| _~—s 310 es ir Be | “Se 23,80 
+) 330 45,00 | ~— 50,0 


die Leitfaihigkeit wieder die typische Temperaturfunktion der Salze 
oder Ionenleiter. Auch die Werte der spezifischen Leitfihigkeit sind 
von derselben GréBenordnung, wie beim Natriumearbid. 

Zu bemerken ist allerdings, daB die benutzten Priiparate ein Ge- 
misch von etwa 80°/, Carbid und 20°/, Acetylid darstellten, vielleicht 
auch mit einer Beimengung von Hydrid, so daB die Zahlenwerte sich 
nicht auf reines Carbid beziehen. Es ist aber nicht anzunehmen, dab 
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die Beimengungen die GréBenordnung und die Art der Temperatur- 
funktion wesentlich beeinfluBt haben. Die Darstellung des Lithium- 
carbids von der Reinheit des Natriumearbids gelang uns nicht. Die 
Darstellung in gleicher Weise, wie beim Natriumearbid wber das 
Acetylid in flissigem Ammoniak und thermische Zersetzung fuhrte 
merkwiirdigerweise stets zu Produkten, die 80°/, Carbid und 20°/, 
Acetylid enthielten. Die gréBten Abweichungen betrugen 78°/, und 
$1,2°/, Carbid. Weder im Vakuum, noch im Wasserstoffstrom gelang 
ein weiteres Abpumpen des Acetylens, selbst wenn man die Tempe- 
ratur bis zur Zersetzung bei etwa 300° erhéhte. Méglich ist es, dab 
sich hierbei auch etwas Hydrid bildet. 


Zusammenfassung 


1. Leitfahigkeitsmessungen mit Wechselstrom an Natriumcarbid 
zwischen 180 und 270° ergaben ein fiir Ionenleiter typisches Ver- 
halten. Die Werte lassen sich durch die Formel von Rascu und 
HINRICHSEN bzw. SMEKAL gut darstellen. 

2. Auch Versuche mit Gleichstrom ergeben fiir Natriumcarbid 
die fir lonenleiter typischen Erscheinungen: Dendritenbildung und 
Polarisation. 

8. Durch Anwendung der TusaNnpr’schen Jodsilbermethode zur 
Verhinderung der Dendritenbildung, konnte festgestellt werden, daB 
der Elektrizitatstransport im Natriumearbid nach dem Farapay’schen 
Gesetz und ausschlieBlich durch die Natriumionen erfolgt. 

4. Gemische von Lithiumearbid und Acetylid zeigten ein ganz 
analoges Verhalten, wie Natriumearbid, so daB auch Lithiumcearbid 
als Ionenleiter anzusprechen ist. 

5. Die Versuche bestitigen, daB die untersuchten Carbide der 
Alkalien salzartige Verbindungen sind. 


Bonn, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen Instituts 
der Uniwersitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1931. 
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Die rhombische Modifikation des Bleichromates 


Von F. Quitrrner, J. Saparr und N. Rassupowa 


Mit einer Figur im Text 


Das natiirlich als Krokoit vorkommende und auf dem gewdéhn- 
lichen Wege durch Fallung erhaltene Bleichromat PbCrO, hat be- 
kanntlich ein monoklines Gitter.4) Schon lange*) wurde Polymorphie 
vermutet, und tatsichlich stellten JAGER und Gerros*) durch 
thermische Untersuchungen fest, daB es auBer der nur unterhalb 707° 
stabilen, monoklinen Modifikation noch eine zweite, zwischen 707° 
und 783° stabile und eine dritte oberhalb 783° stabile Modifikation gibt. 

Uber die Kristallstrukturen dieser beiden letzteren Formen hatten 
GrotH, GRAHMANN und auch JAGER und Gers nur die Vermutung, 
da es sich um eine rhombische und eine tetragonale Form handeln 


kénnte. In letzter Zeit haben wir‘) unabhingig von Hans WaGngr® 


réntgenographisch festgestellt, daB die als Farbstoffe vielgebrauchten 
gleichzeitigen Fallungen von PbCrO, und PbSO, auch tatsiichlich 


aus rhombischen und monoklinen Mischkristallen bestehen.*) 


Im Gegensatz zu WaGnmR, der in den Fillungen mit mehr als 50°/, 
PbCrO, ohne kiinstlichen Zusatz von Keimen stets das monokline 
Gitter findet, konnten wir feststellen, daB es méglich ist, rhombische 
Mischkristalle mit beliebigem Gehalt an PbCrO, bis selbst zu 90°/, 
PbCrO, zu erzeugen. Es lag daher nahe zu vermuten, daB man auf 
ihnlichem Wege eine der von JAGER und Germs festgestellten, nur 





') Vgl. R. Brix, Z. Kristallographie 77 (1931), 506. 


bei hoher Temperatur stabilen Modifikationen auch bei Zimmertempe- 


*) A. Grotu, Z. Kristallographie 7 (1882), 592; M. GRAHMANN, Z. anorg. 

Chem. 81(1913), 306; O. Rurr u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 369. 

*) F. M. Jagger uv. H. C. Herms, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145. 

7 *) J. Saparr, N. Rassupowa u. F. Quirrner, Journ. Lakokrasotschnoj 


Promischlennosti (russ.) Nr. 1, 1932. 
°) H. Waaner, Z. angew. Chem. 44 (1931), 665. 


*) Die bisherigen Untersuchungen [J. Mipaver u. K. Koun, Chem.-Ztg. 46 
(1922), 1145; H. Waaner u. E. Keren, Farben-Ztg. (1926), 1176] griindeten sich 
nur auf die sehr unsichere mikroskopische Untersuchung und enthielten deswegen 


einige Irrtiimer. 
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ratur im metastabilen Zustand als rhombisches Bleichromat erhalten 
kann. 

Aus den vorliegenden Literaturangaben’) kann gefolgert werden, 
daB diese Modifikation wohl schon oft im Fallgeschirr erhalten wurde, 
ohne als solche erkannt zu werden. Sie ging aber dann beim Trocknen 
immer in die monokline dunkelgelbe Form tiber, was meistens als 
KornvergréBerung gedeutet wurde. 


Wir konnten nun das rhombische Bleichromat im trockenen Zu- 
stand herstellen und seine Kristallform durch die Roéntgenunter- 
suchung bestatigen. Man erhalt es auf die iibliche Weise aus Bleisalz- 
lésungen und Kalium- oder Natriumbichromat immer dann, wenn 
man folgende Regeln einhalt: 


1. Die Bleisalzlésung muB8 neutral sein. 

2. Ihre Konzentration darf nicht héher als 1:10 sein. 

3. Es mub bei Zimmertemperatur gearbeitet werden. 

4. Man muB destilliertes Wasser verwenden. 

5. Trocknung im Vakuum nicht tiber 25°, weswegen Mengen 
kleiner als 40 ¢ zu empfehlen sind. 


Auf diese Weise erhalt man das rhombische Bleichromat als sehr 
hellgelbes, griinstichiges Pulver, Farbton 02—04 der hundertteiligen 
Ostwaldskala, das sich auBer durch seine viel hellere Farbe noch 
durch eine Reihe anderer farbtechnischer Eigenschaften (vgl. unsere 
zitierte Arbeit) vom gewohnlichen Bleichromat unterscheidet. 


Im trockenen Zustand hilt es sich etwa 1 Monat lang unverindert. 
Bei héherer Temperatur (z. B. bei der Trocknung 1m Trockenschrank 
oder auch beim halbstiindigen Kochen im Wasser), aber auch bei 
Zimmertemperatur nach geniigend langer Zeit geht es in seine stabile 
monokline Form tiber und veriindert seine Farbe in Dunkelgelb vom 
Farbton 10—12. Noch rascher vollzieht sich eine Verdunklung, 
wenn es mit Leinél als Farbe angerieben ist, weswegen die prak- 
tische Bedeutung der neuen Modifikation als selbstaindiger Farbstoff 
vering sein dirfte. 


Die Feststellung der lsomorphie zwischen dem Bleisulfat und der 
neu gefundenen Form des Bleichromats erfolgte durch Pulverauf- 
nahmen (vgl. Fig. 1). Das Réntgenbild des rhombischen Bleichromats 
ist demjenigen des rhombischen Bleisulfats (Anglesit) sehr ahnlich. 


') Vel. z. B. G. Zerr u. R. RUBeENcamMp, Handbuch der Farbenfabrikation. 















Fine nahere Bestimmung der Kristallstruktur soll in nachster Zeit in 


Angriff genommen werden. 


F. Quittner, J. Sapgir u. N. Rassudowa. Die rhombische Modifikation usw. $17 



























Objekt Forme! Réntgenogramm 
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Fig. 1. Debye-Scherrer-Aufnahmen der beiden Modifikationen des Bleichromates 
sowie von Bleisulfat 
Eisenstrahlung 40 kV, 5 mA, 6 Stdn. Aufnahmezeit 


Zusammenfassung 


Die rhombische Modifikation des reinen Bleichromats wurde 
réntgenographisch festgestellt, ihre Eigenschaften und die Her- 
stellungsweise werden kurz beschrieben. 


Moskau, Lack- und Farben-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1931. 
















818 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 204. 1932 


Uber ,,Persilicate“ 
Von F. Krauss 


In der vierten Gruppe des Periodischen Systems sind vom Kohlen- 
stoff, Titan, Zirkon und Thor ,,Perverbindungen*“ bekannt, ebenso 
vom benachbarten Bor, dagegen bisher noch nicht vom Silicium. 

Bei den Percarbonaten muB, ebenso wie bei den Persulfaten, 
zwischen zwei Typen von Stoffen unterschieden werden. Bei der 
einen Art hat der Ersatz von einer Hydroxylgruppe der Kohlensiure 
oder von mehreren durch die Gruppe O-OH stattgefunden, bei der 
anderen Art sind zwei COOH-Reste durch eine Briicke von zwei Sauer- 
stoffatomen verbunden. Der erste Fall entspricht der Caro’schen 
Siure, der zweite der Perschwefelsaure. 

Bei den Stoffen des Typus II finden sich eimge, die nicht als 
eigentliche ,,Perverbindungen“ angesprochen werden kénnen; in 
ihnen ist allem Anschein nach das Kristallwasser durch H,O, ersetzt, 
wie z. B. bei dem Salze K,CO,:3H,O,. Dieselbe Erscheinung diirfte 
bei den ,,Per’*-Verbindungen des Titans, Zirkons, Thors und auch des 
Bors vorliegen. 

Die Darstellung von ,,Persilicaten“ ist bisher nicht gelungen. 
Zuniichst geht dies aus einer Mitteilung von Jorpis*) hervor. Spiter 
kommt ERpDENBRECHER?), der die Versuche von Jorpis wieder auf- 
nimmt, zu demselben Ergebnis. 

Der Genannte liste Na,Si0,-9H,O in 30°/,igem H,O,, doch 
gelang es ihm trotz vieler Versuche in keinem Falle, eine ,,Perverbin- 
dung zum <Auskristallisieren zu bringen. Auch alle anderen von 
ERDENBRECHER eingeschlagenen Wege, wie z. B. Zusammenbringen 
von hochprozentigem Wasserstoffperoxyd (bis 82°/)ig) mit ent- 
wiissertem oder teilweise entwissertem Natriumsilicat, Hinzugabe von 
Ather, Alkohol usw., fiihrten nicht zu einem Erfolg. In einigen Fallen 
erhielt ExpENBRECHER mikroskopisch kleine Praiparate mit emem 
Gehalt an aktivem Sauerstoff bis zu 15,5°/,, konnte jedoch nicht er- 


') E. Jorpis, Chem.-Ztg. 38 (1914), 221. 
2) A. H. Erpensrecuer, Chem.-Ztg. 48 (1924), 210. 
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mitteln, was fiir eine Verbindung vorliegt. Er beschreibt die 
Substanz als nicht luftbestindig, sondern gibt an, da sie Wasser 
und Kohlendioxyd aus der Luft aufnehme. Sauerstoffabgabe soll 
sogar im zugeschmolzenen Rohr erfolgen. Nach den Angaben kann 
wohl angenommen werden, daS durch Kieselsiiure verunreinigte 
Kristalle von Natriumperoxydhydrat vorgelegen haben, um so mehr, 
als bekannt ist, daB diese bei den von ERpDENBRECHER angegebenen 
Versuchsbedingungen entstehen, und auch deren Eigenschaften mit 
denen der Priparate von ERDENBRECHER iibereinstimmen. 


Demgegeniiber konnte festgestellt werden, daB es sehr wohl 
moglich ist, stabile ,,Persilicate’’ zu gewinnen. 

Als Ausgangsmaterial wurde fiir die Versuche Natrium-meta- 
silicat verwendet, hergestellt aus einer Lésung von Wasserglas durch 
Fallung mit Natronlauge. 

Lést man das Metasilicat in Wasser und gibt Wasserstoffperoxyd 
hinzu oder nimmt man das Metasilicat gleich mit Wasserstoffperoxyd 
auf und dampft dann die Lésung im Vakuum ein, so erhilt man als 
Rickstand ein weibes Pulver. 


Die Untersuchung der Substanz zeigt, daB sie etwa 32°/, H,O 
bzw. etwa 15—16°/, aktiven Sauerstoff enthalt und in Wasser leicht 
léslich ist. Die Lésung entwickelt beim Erwirmen wenig Sauerstoff. 


Weiterhin ergab sich, daB die wiBrige Lésung kein Jod aus einer 
konzentrierten Lésung von Kaliumjodid frei macht, so daB nach 
Forster!) keine wahre Perséiure vorliegen kann. 

Ks dirfte sich bei der vorliegenden Substanz also um eine Ver- 
bindung handeln, in der Kristallwasser durch H,O, ersetzt worden 
ist, in Analogie zum ,,Perborat*. 

Die Analyse der erhaltenen Verbindung ergab die Zusammen- 
setzung: Na,Si0,-H,O-2H,0,. 

Es handelt sich im vorliegenden Falle allem Anschein nach um 
Natrium-metasilicat, in dem ein Teil des Kristallwassers durch H,O, 
ersetzt worden ist. 

Die Untersuchung der ,,Persilicate’ wird fortgesetzt. 

Ich méchte nicht versiumen, den Herren Dr. J6nns, Dr. Brucu- 


HAUS, cand. chem. OrrrNner und Dr. Dintmann fiir die Unter- 
stutzung bei den Versuchen auch an dieser Stelle zu danken. 





') F. Forster, Z. angew. Chem. 34 (1921), 2541; vgl. auch Le Bianc a. 
ZELLMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 127. 
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Versuche 
Darstellung von Natrium-metasilicat 


1000 g reinste Wasserglaslésung von 838—40° Bé werden mit einer 
Losung von 420 g NaOH in 600 em® H,O unter kraftigem Umrihren 
vermischt. Nachdem nach einigen Tagen das ausgefallene Al(OH), 
sich abgesetzt hat, dekantiert man die klare Fliissigkeit ab und stellt 
diese an einen kalten Ort, am besten in einen Ejisschrank. Nach 
einigen ‘lagen werden die ausgeschiedenen Kristalle durch Abfiltrieren 
sorgfiltig von der Mutterlauge getrennt, mit 2n-NaOH gut aus- 
gewaschen, auf Tontellern getrocknet und unter LuftabschluB auf- 
bewahrt. Eventuell miissen die Kristalle, die bei 63° schmelzen und 
sich leicht und klar lésen miissen, aus 30°/,iger NaOH noch einmal 
umkristallisiert werden, 


Darstellung des ,,Natriumpersilicats” 


Zu einer Losung von 50 g Metasilicat in Wasser werden 100 g H,O, 
(Perhydrol) hinzugegeben und dann im Vakuum destilhert. Der 
Hauptteil geht bei etwa 86° iber. Zum SchluB tritt heftiges Schaumen 
auf. Nachdem das tiberschiissige Wasserstoffperoxyd vertrieben und 
die Substanz trocken ist, wird die Destillation unterbrochen. Die 
Verbindung erscheint in Form eines weiben, nicht hygroskopischen, 
haitbaren Pulvers, das in Wasser leicht léslich ist. 

Die Titration mit Kaliumpermanganat zur Feststellung des Ge- 
halts an Wasserstoffperoxyd hatte das folgende Ergebnis: 


Berechnet fiir Na,SiO,: 2H, Vo’ H,O: Gefunden: 
H,0,: 32,69°/, 30,72; 32,02; 32,45; 


30,72; 32,27; 33,07 . 
Der Wassergehalt, der theoretisch 8,66°/, betragen soll, schwankt 
je nach der Troeknung zwischen 5 und 10°/,. In einem Fall ist es 
gelungen, das Wasser bis auf 3,19°/, zu entfernen; der Gehalt an H,O, 


stieg ner auf 33,07°/). 
Zusammenfassung 


Stabile ,,Persilicate’* werden erstmalig hergestellt und beschrieben. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, 22. Dezember 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1931. 














